Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  prcscrvod  for  gcncrations  on  library  shclvcs  bcforc  it  was  carcfully  scannod  by  Google  as  pari  of  a  projcct 

to  make  the  world's  books  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  cultuie  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  flle  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  ofthefiles  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machinc 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encouragc  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogXt  "watermark"  you  see  on  each  flle  is essential  for  informingpcoplcabout  this  projcct  and  hclping  them  lind 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  speciflc  use  of 
any  speciflc  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  mcans  it  can  bc  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

Äbout  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organizc  the  world's  Information  and  to  make  it  univcrsally  accessible  and  uscful.   Google  Book  Search  hclps  rcadcrs 
discover  the  world's  books  while  hclping  authors  and  publishers  rcach  ncw  audicnccs.  You  can  search  through  the  füll  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


Google 


IJber  dieses  Buch 

Dies  ist  ein  digitales  Exemplar  eines  Buches,  das  seit  Generationen  in  den  Realen  der  Bibliotheken  aufbewahrt  wurde,  bevor  es  von  Google  im 
Rahmen  eines  Projekts,  mit  dem  die  Bücher  dieser  Welt  online  verfugbar  gemacht  werden  sollen,  sorgfältig  gescannt  wurde. 
Das  Buch  hat  das  Uiheberrecht  überdauert  und  kann  nun  öffentlich  zugänglich  gemacht  werden.  Ein  öffentlich  zugängliches  Buch  ist  ein  Buch, 
das  niemals  Urheberrechten  unterlag  oder  bei  dem  die  Schutzfrist  des  Urheberrechts  abgelaufen  ist.  Ob  ein  Buch  öffentlich  zugänglich  ist,  kann 
von  Land  zu  Land  unterschiedlich  sein.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  sind  unser  Tor  zur  Vergangenheit  und  stellen  ein  geschichtliches,  kulturelles 
und  wissenschaftliches  Vermögen  dar,  das  häufig  nur  schwierig  zu  entdecken  ist. 

Gebrauchsspuren,  Anmerkungen  und  andere  Randbemerkungen,  die  im  Originalband  enthalten  sind,  finden  sich  auch  in  dieser  Datei  -  eine  Erin- 
nerung an  die  lange  Reise,  die  das  Buch  vom  Verleger  zu  einer  Bibliothek  und  weiter  zu  Ihnen  hinter  sich  gebracht  hat. 

Nu  tzungsrichtlinien 

Google  ist  stolz,  mit  Bibliotheken  in  Partnerschaft  lieber  Zusammenarbeit  öffentlich  zugängliches  Material  zu  digitalisieren  und  einer  breiten  Masse 
zugänglich  zu  machen.     Öffentlich  zugängliche  Bücher  gehören  der  Öffentlichkeit,  und  wir  sind  nur  ihre  Hüter.     Nie htsdesto trotz  ist  diese 
Arbeit  kostspielig.  Um  diese  Ressource  weiterhin  zur  Verfügung  stellen  zu  können,  haben  wir  Schritte  unternommen,  um  den  Missbrauch  durch 
kommerzielle  Parteien  zu  veihindem.  Dazu  gehören  technische  Einschränkungen  für  automatisierte  Abfragen. 
Wir  bitten  Sie  um  Einhaltung  folgender  Richtlinien: 

+  Nutzung  der  Dateien  zu  nichtkommerziellen  Zwecken  Wir  haben  Google  Buchsuche  Tür  Endanwender  konzipiert  und  möchten,  dass  Sie  diese 
Dateien  nur  für  persönliche,  nichtkommerzielle  Zwecke  verwenden. 

+  Keine  automatisierten  Abfragen  Senden  Sie  keine  automatisierten  Abfragen  irgendwelcher  Art  an  das  Google-System.  Wenn  Sie  Recherchen 
über  maschinelle  Übersetzung,  optische  Zeichenerkennung  oder  andere  Bereiche  durchführen,  in  denen  der  Zugang  zu  Text  in  großen  Mengen 
nützlich  ist,  wenden  Sie  sich  bitte  an  uns.  Wir  fördern  die  Nutzung  des  öffentlich  zugänglichen  Materials  fürdieseZwecke  und  können  Ihnen 
unter  Umständen  helfen. 

+  Beibehaltung  von  Google-MarkenelementenDas  "Wasserzeichen"  von  Google,  das  Sie  in  jeder  Datei  finden,  ist  wichtig  zur  Information  über 
dieses  Projekt  und  hilft  den  Anwendern  weiteres  Material  über  Google  Buchsuche  zu  finden.  Bitte  entfernen  Sie  das  Wasserzeichen  nicht. 

+  Bewegen  Sie  sich  innerhalb  der  Legalität  Unabhängig  von  Ihrem  Verwendungszweck  müssen  Sie  sich  Ihrer  Verantwortung  bewusst  sein, 
sicherzustellen,  dass  Ihre  Nutzung  legal  ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  ein  Buch,  das  nach  unserem  Dafürhalten  für  Nutzer  in  den  USA 
öffentlich  zugänglich  ist,  auch  für  Nutzer  in  anderen  Ländern  öffentlich  zugänglich  ist.  Ob  ein  Buch  noch  dem  Urheberrecht  unterliegt,  ist 
von  Land  zu  Land  verschieden.  Wir  können  keine  Beratung  leisten,  ob  eine  bestimmte  Nutzung  eines  bestimmten  Buches  gesetzlich  zulässig 
ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  das  Erscheinen  eines  Buchs  in  Google  Buchsuche  bedeutet,  dass  es  in  jeder  Form  und  überall  auf  der 
Welt  verwendet  werden  kann.  Eine  Urheberrechtsverletzung  kann  schwerwiegende  Folgen  haben. 

Über  Google  Buchsuche 

Das  Ziel  von  Google  besteht  darin,  die  weltweiten  Informationen  zu  organisieren  und  allgemein  nutzbar  und  zugänglich  zu  machen.  Google 
Buchsuche  hilft  Lesern  dabei,  die  Bücher  dieser  Welt  zu  entdecken,  und  unterstützt  Autoren  und  Verleger  dabei,  neue  Zielgruppcn  zu  erreichen. 
Den  gesamten  Buchtext  können  Sie  im  Internet  unter|http:  //books  .  google  .coiril  durchsuchen. 


D,3ilizedb,G00gle 


Referonc 
Physics  L 

QC 


D.gitizedbyGoOgle 


D,3ilizedb,G00gle 


Handliocli  der  Elektrizität 
nnd  das  Mapetismns 

In  fünf  Bänden 

Bearbeitet  von 

Prof.  Dr.  P.  AnwIiMh-Jena,  Pro£  Dr.  K.  BMdskw  t  -  Jena,  Prof.  Dr. 
P.  CemMk-Giessen,  Prot  Ehr.  H.  BieMeUuinrt-Braunschwei^,  Prof.  Dr.  A.  Slolint- 
wild-Moskau,  Priv.-Doz.  Dr.  A.  Oahlhofl- Berlin,  Prof.  Dr.  X.  Oehroke -Char- 
lottenbarg,  Prot  Dr.  H,  GeijrM-Charlottenburg,  Dr.  B.  v.  Hir»oh-München,  Geh. 
Rat  Prof.  Dr.  W.  JMgsr-Berlin,  Prof.  Dr.  3.  KSaigtlMrfrer-Frdburg  L  B.,  Prof. 
Dr.  S.  F.  W.  Eahlranuh-Wien,  Prof  Dr.  F.  Zrügar-Danzig,  Geh.  Rat  Prof  Dr. 
0.  LTunmsr-Breslau,  Prof  Dr.  W.  IbtthiM-Basel,  Geh.  Rat  Prof.  Dr.  E.  EiMkef- 
GottiQgen,  Prof.  Dr.  W.  H.  Sdunldtf-Giessen,  Piiv.-Doz.  Dr.  S.  Sohrödisffer- 
Wicn,  Prof.  Dr.  B.  T.  BohwBidlar -Innsbruck,  Prof.  Dr.  H.  t.  Smolnohowildt- 
Lemberg,  Piof  Dr.  M.  T^uti-Heidelbeis.  Geh.  Rat  Prof.  Dr.  W.  Voi^-Göttingen 

Herausgegeben  von 

Prof.  Dr.  L.  Graetz 


Band  I 
Elektrizitätserregnng  und  Elektrostatik 

Mit  226  Abbildungen  im  Text 


Leipzig 
Verlag  von  Johann  Ambrosius  Barth 


DgitizedbyGoOgle 


Verli^  von  Johann  Ambrosius  Barth  In  Leipzig. 


Handbuch  der  Elektrizität 
und    des    Magnetismus 

In  fünf  Bänden 

bearbeitet  von  zahlreichen  Fachgelehrten 

herausgegeben  von 

Prof.  Dr.  L.  Graetz 

Bis  jetzt  liegt  vollständig  vor: 

BoDd     I:  VIU,  760  Seiten  mit  336  Abb.     191S.  M.  31.— , 

Weiterhin  sind  bisher  folgende  Lieferungen  erschienen: 

Bftiid  n,  Lieferant  t:    U,  336  Seiten  mit  353  Abb.  1913. 

Band    II,  LieleninK  ::  VI,  136  Seilen  mit     33  Abb.  1914. 

Bind  m,  Liefemng  I ;  VI,  1  So  Seiten  mit     3;  Abb.  1914. 

Bwid  m,  lieferung;  3:  VI,  170  Seiten  mit     49  Abb.  1915. 

Band  IV,  Liefening  l:    11,  370  Seiten  mit  178  Abb.  1913. 

Band  IV,  Lieferung  2;  IV,  440  Seiten  mit  1  SS  Abb.  1915. 

Einbanddecken   stehen  bei  Komplettweiden  eines  jeden   Bandes   zum  PreiK  1 
Verragung. 

Die   Fortsetzung    wird    schnell   folgen.     AusfühiUchet  Prospekt  nnd   Verteituiigsplan   auf  Ver- 
langen kostenlos. 

Ois  Natur:  Van  dca  hier  berelu  angcuigtan  Monumenialiieike  liegt  eine  weilen  IJ«reniiie  Tor.  Au<h  dien 
Liefenng  bestütigt  den  Bindmek,  daO  die  Winenichaß  hier  äa  Tilr  «ine  EUie  Generadoa  maagehenilei  Werk  emp- 
Onp-    Meiilerhift  ist  die  Auswahl  am  dam  Qbemichen  Stoffe,  von  hcrroiiiEender  Klarheit  die  Dibtian. 


geb.  M. 

3S-— ■           ! 

M. 

■3--- 

.    U. 

S.40. 

M. 

7.30. 

M. 

6.80.                [ 

M. 

10.—.                . 

M. 

i6.~. 

on  M.  3. 

—   rut 

Ir  phrslkilisoha  Chania:  Der  Herauvlwr  hu  Bch  larade  auf  dem  Gebieu  der  Abfauung  gleich- 
Ecidl  exakler  und  renUndlichei  Lehrbücher  eisen  10  auigefeichnetea  Namen  (aaachl.  daS  an  der  Dimhfühning  dei 
{■oD  migele^en  Unleniehmeni  nicht  geiHeifelt  werden  darf,  lumal  dal  Veneichnii  der  Miurbelter  erweist,  diD  ci 


fit 

endei  Buch 

fUI 

nl  Rugneliichen  H 

in 

den  lahlreichen   S. 

■derwerke. 

Der  Leur  find« 

:  alle  Hilfimfilel,  d 

edarf 

iaem  lelb 

d  braue 

h.  n 

cht  auf  endete  VI 

erke 

luriJtbusreifen. 

tuch  ^r  Phytlk.    3.  Aoflage.    Unter  Mitwirkung  von  lahlreidien  Fadigelehrten  heiansgegeben 

1  Prof.  Dr.  A.Winkelmann  iojen».    In  6  Binden.    L«3.  8".      M.  319.— ,  geb.  M.  233.— . 

Mrung:  McSi  nnr  In  den  Reihen  der  Fachpfayiiker.  lendeni  auch  all«  NitutwlueMchaftler, 

Phytik  Terwaudien  Gelrieten  befauen,  wird  die  Neubcarbe'tanE  dei  Handbuches  der  Phynk 

Beginn  der  Auflage  dei  TierbändigeD  Werke«  wurden  nlchr  nor  in  einnlnen  Diuiplinen  nmviltende  fintdeckuBgen 
gemuht,  tondera  e>  (iiid  dtnali  vollkoniBei  nne  Gebiete  iinaerer  WiiHuchaft  enchlsBsn  worden.  Du  leUere 
gilt  in  beionden  hohem  Grade  von  der  Elektriiiill  und  ci  in  deshalb  lehr  dankenswert,  daU  gerade  der  di«  Lehre 
von  der  Elektmilli  und  detn  Magneliimua  enihallende  Band  luerit  encbien. 

SGHLOEMILGH'S  Hindbuch  dw Hathamatii.    3.  AnH.    Herausgegeben  von  ProC  Dr.  R.  Henke  und  Dr. 
R.Heger.  3B&i)de. Mit  vielen  Abbildungen  im  Textandaarrafetii.  1904.  M.60.-— ,  geb.M.71.— . 
I.Band.     Elementarmathematik.     XU,  611  S.  mit  331  F^.     1904.     II.  Band.     Hßhere 
Mathematik.     /.    Teil.     Vm,    76;  S.    mit    sSl   Fig.    und    13   Tafeln.     1904.     in.  Band. 
HOhcie  HathemaÜk.     IL  TeiL     vm,  633  S.  mit  94  Fig.  und  30  Tafeln,     1904,       >^ 


Handbuch  der  Elektrizität 
und  des  Mapetismus 

In  fünf  Bänden 

Bearbeitet  von 

Pro£  Dr.  T.  An«rbaeh-Jena,  Prof.  Dr.  K.  Budeksr  t-Jena,  Pro£  Dr.  P.  Oenutk- 
GiesKn,  Prot  Dr.  &.  SiwaaUiont- Braunschweig,  Prof!  Dr.  A.  Eiohanwftld- 
Hoskau,  Priv.-Doz.  Dr.  A.  Sahllioff- Berlin,  ProC  Dr.  S.  G«hroke.  Charlotten- 
burg;, Prof.  Dr.  E.  (Jelgw-Charlotteoburg,  Dr.  R.  T.  Hineli- Manchen,  Geh.  Rat 
Prot  Dr.  W.  7a^r«r- Berlin,  ProC  Dr.  J.  Kftnigibarger-Freibuig  i.  B.,  Prot 
Dr.  K.  S,  W.  KoUntuoh-Wien,  Prot  Dr.  7.  Krfifer-Danzig,  Geh.  Rat  Prof. 
Dr.  0.  Lnmmer- Breslau,  Prof.  Dr.  W.  Hatthiu-Basel,  Geh.  Rat  Prof:  Dr.  E.  Rieok«  f- 
Göttiogen,  Pro£  Dr.  W.  H.  Bohmidt  f-Giessen,  Priv.-Doz.  Dr.  E.  Sohrfidin^rei- 
Wien,  Pro£Dr.B.T.Bebweidlar- Innsbruck,  Prof.Dr.]LT.8molaofaowakit-Lemberg, 
Prof:  Dr.  IC.  Traatt- Heidelberg,   Geh.  Rat  Prof.  Dr.  W.  Tolgt-GfitÜDgen 

Herau^egeben  von 

Prof.  Dr.  L.'Öraetz     a  • 


Bandl 
Elektriziiäiserregung  und  Elektrostatik 

Mit  226  Abbildungen  im  Text 


Leipzig 

Verlag  von  Joliann  Ambrosius  Bartti 

1918 


D,3ilizedb,G00gle 


Alle  Rechte  vorbehalten. 
Copyright  by  Jobamt  AmbroMUt  Barth,  Leipzig  1918. 


■  UeUft  A  Wiuff  in  Lcip^i. 


D.gitizedbyGoOgle 


Vorwort. 


M/g^Vi 


Das  Handbuch  der  Elektrizität  and  des  Magnetismus  ist  aus  dem  Be- 
dürfnis hervoi^gangen,  die  fast  unübersehbare  Fülle  von  Arbeiten  aus 
allen  Kulturländern  Über  dieses  Gebiet  in  ihren  Methoden  und  Resultaten 
zu  sammeln  und  zu  einem  wohlgeordneten  Ganzen  zu  vereinigen.  Es  er- 
strebt dabei  möglichst  Vollständigkeit  bei  tunlichster  Kürze  und  gibt  eine 
systematische  und  kritische  Darstellung  des  Gesamtgebietes  der  Elektrizitäts- 
lehre,  wobei  es  überall  alle  Verzweigungen  berücksichtigt,  an  denen  diese 
Wissenschaft  so  reich  bt.  Die  Anlage  ist  eine  derartige,  daß  der  Leser 
über  irgendeine  ihn  interessierende  Frage  vollständig  alles  beisammen  findet, 
was  über  die  betreffende  Frage  bisher  an  das  Licht  gebracht  worden  ist, 
und  daÖ  er  insbesondere  eine  vollständige  Auskunft  über  die  einschlägige 
Literatur  erhält.  Bei  dem  vielfachen  Ineinandei^reifen  aller  Gebiete  der 
Elektrizitätslehre  und  bei  der  Vielseitigkeit  der  zur  Untersuchung  heran- 
gezogenen Methoden  ist  eine  gewisse  Kenntnis  des  Gesamtgebietes  der 
Elektrizität  überall  vorausgesetzt,  so  daß  in  jedem  Abschnitt  das  gesamte 
Rüstzeug  der  Wissenschaft,  ohne  lehrbuchartige  Beschränkung,  herai^e- 
zogen  werden  konnte.  Eine  Reihe  hervorragender  Physiker  sind  der  Auf- 
forderung des  Herausgebers  in  äußerst  dankenswerter  Weise  gefolgt  und 
haben  die  einzelnen  Teile  des  Werkes  nach  diesen  Gesichtspunkten  be- 
arbeitet, so  daß  der  Herausgeber  mit  Befriedigung  behaupten  kann,  daß 
das  Werk  die  vollständige  Höhe  der  Wissenschaft  von  der  Elektrizität  in 
ihrem  augenblicklichen  Zustand  darstellt. 

Die  Einteilung  des  auf  fünf  Bände  berechneten  Werkes  ist  folgende: 

Bd.  I     Elektrizitätserregung  und  Elektrostatik. 

Bd.  n    Elektrische  Ströme. 

Bd.  in  Elektronen  und  Ionen  in  Gasen,  Flüssigkeiten  und  Metallen. 

Bd.  IV  Magnetismus  und  Sektromagnetismus. 

Bd.  V     Induktion,  Schwii^ngen,  Elektrotechnik,  Theorie. 

In  dem  jetzt  vollständig  vorliegenden  Bd.  I  sind  in  der  Elektrostatik 
—  nach  der  Behandlung  der  Apparate  und  Messungen  —  bei  der  Unteisucbung 


IV  Vorwort. 

der  Dielektrika  auch  die  elektrische  Dispersion  und  Absorption  ausführlich 
dargestellt,  ferner  die  Elektrooptik  und  die  Elektrostriktton ,  und  an  die 
letztere  ist,  wegen  der  gleichartigen  Behandlungsweise,  auch  die  Magneto- 
striktion gleich  angeschlossen  worden.  Die  Elektrizitätserregung  ist  in  den 
Abschnitten  Reibungselektrizität,  Pyro-  und  Piezoelektrizität,  Galvanische 
Elemente,  Thermoelektrizität  behandelt. 

Von  den  weiteren  Bänden  des  Werkes  liegen  eine  größere  Anzahl  von 
Abschnitten  bereits  vor.  Der  Krieg  hat,  wie  überall  in  der  Wissenschaft 
so  auch  hier,  störend  gewirkt,  indem  er  durch  Verhinderung  einer  Anzahl 
von  Mitarbeitern  die  beabsichtigte  rasche  Vollendung  des  Werkes  ver- 
zögert hat. 

München,  im  September  1917. 

Prof.  Dr.  L.  Graetz, 
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I.  Elektrostatik* 


Die  Reibungselektrizität 

Von  L,  Graetz. 
(Di«  Literatur  Ist  bb  Mitte  1911  berOcksichtigL) 

§  1.  Historisches. 

1.  Die  Kenntnisse,  welche  die  Physik  bis  zu  den  berühmten  Entdeckungen 
von  Galvami  und  Volta  Ober  die  Elektiizitat  besaß,  beruhten  völlig  auf  der 
ur^ten  Er&hniDgstatsache,  dafi  man  manche  Köiper,  wie  Bernstein  (ijlaxr^ov], 
Schwefel,  Glas,  Kautschuk,  durch  Reiben  mit  einem  Tuch  oder  mit  einem  Fell 
in  einen  gegenQber  dem  nonnalen  veränderten  Zustand  versetzen  kOnne,  in 
welchem  diese  KOiper  imstande  yiraieji,  leichte  KOrperchen  in  ihrer  Nahe,  wie 
Papierschnitzel,  Markkqgeln,  Asche,  anzuziehen  und  unter  Umständen  auch  wieder 
abzustoßen.  Da  auch  Magnete  in  bezug  auf  Eisen  oder  Stahl  ahnliche  KriLfte 
ze^n,  so  war  es  eine  erste  wissenschaftliche  Erkenntnis,  als  Gilbert  1600  die 
Wi^ongen  der  geriebenen  KOrper  als  elektrische  von  den  magnetischen  scharf 
unterschied.     Man  äagt  kurz,  der  geriebene  Körper  enthalte  Elektrizität. 

2.  Dafi  die  leichten  Körperchen,  nachdem  sie  angezogen  waren,  hanfig  von 
dem  geriebenen  Köiper  wieder  fortfliegen,  also  abgestoßen  werden,  beruht  be- 
kanntlich darauf,  daß  sie  bei  der  Berührung  mit  dem  elektrischen  Körper  selbst 
elektrisch  geworden  sind,  so  daß  dann  Kräfte  zwischen  zwei  elektrischen  Körpern, 
nicht  Kräfte  zwischen  einem  elektrischen  und  einem  (scheinbar)  unelektiischen 
Körper  vorhanden  sind.  Diese  neue  Erkenntnis  verdankt  man  O.  v.  Guericee 
1671,  spater  wurde  sie  von  Dufay  1783  noch  einmal  angesprochen.  Durch 
Berührung  mit  einem  elektrischen  Körper  kann  man  also  anderen  Körpern 
Elektrizität  mitteilen  und  es  zeigt  sich,  daß  zwei  Körper,  die  von  demselben 
elektrischen  Körper  durch  Berührung  elektrisiert  worden  sind,  sich  gegenseitig 
abstoßen  und  auch  beide  von  dem  elektrisierten  Körper  abgestoßen  werden. 

3.  Die  weitere  wichtige  Feststellung,  daß  man  durch  Reiben  die  KOrper 
zwar  elektrisch  machen  kann,  daß  aber  verschiedene  Körper  sich  in  gewissem 
Sinne  en^egengesetzt  verhalten,  nämlich  als  positiv  und  negativ  elektrisiert,  , 
rOhrt  ebenfalls  von  Dofay  aus  dem  Jahre  1784  her.  Die  Art  der  Elektrizitäts- 
eiT^ung  aber  b^  der  Reibung  verschiedener  Körper  erwies  sich  bei  den  vielen 
Versuchen,  die  nach  dieser  Zeit  gemacht  vnirdeu,  außerordentlich  wechsehid,  was 
zum  größten  Teil  auf  Oberfiachenverschiedenhciten  beruht.  Insbesondere  zeigte  ' 
Canto»')  1762,  daß  derselbe  Körper  bei  Reibung  mit  verschiedenen  Reibzeugen 
je  nach  seiner  Oberflächen  beschaffenheit  und  Temperatur  bald  positiv,  bald 
negativ   wird.     Die   Berechtigung,   die   in   verschieden facher  Weise   elektrisierten 

')  Caktom,  PhiL  Trans.  1760. 

G«-rz,  Eletari.i.lU  L  , . :  li^eü  üv  CoOt^IC 


2  L.  G&A£TZ. 

Körper  als  positive  und  negative  zu  unterscheideo ,  war  nicht  vollständig  durch 
die  Tatsache  gegeben,  da&  gleichnamig  elektrisierte  Ksrper  sich  abstoßen,  un- 
gleichnamige sich  an/.iehen.  Wenn  diese  Tatsache  auch  einen  polaren  Unter- 
schied aufzeigt,  so  lag  die  Berechtigung,  quantitativ  die  Körper  als  positiv  und 
negativ  zu  unterscheiden,  eist  dann  vor,  als  man  nachwies,  daB  entgegengesetzte 
Ladungen  sich  wirklich  zu  Null  vereinigen  können.  Dieser  Nachweis  wurde 
vorbereitet  durch  Wilcke^)  1758,  welcher  zeigte,  daB  bei  der  Reibung  beide 
Elektrizitäten  an  den  beiden  geriebenen  Körpern  auftreten.  Daß  von  beiden 
Elektrizitätsarten  die  gleiche  Menge  erzeugt  wird ,  so  daß  sie  sich  zusammen 
vollständig  neutralisieren,  wurde  von  Aepinus  in  einem  speziellen  Fall  nach- 
gewiesen. Allgemein  wurde  dieses  Gesetz  erst  durch  einen  Versuch  von  Righi*) 
bewiesen.  Er  rieb  Schellack  mit  ein^n  Seidenkissen,  und  legte  jeden  von  beiden 
Körpern  in  eine  isolierte,  mit  einem  Deckel  versehene  Meüllbflchse  (Faradavs 
Eiseimer).  Als  der  Schellack  in  der  Btlchse  lag,  erwies  sich  diese  negatjv,  bei 
der  Seide  erwies  sie  sich  positiv.  Als  aber  beide  zugleich  hineingelegt  waren, 
war  sie  unelektrisch. 

4.  Die  Unterschiede  im  elektrischen  Verhalten  zwischen  den  Isolatoren 
und  Leitern  wurden  von  Stephen  Gray  1781 — 1786  nachgewiesen.  Die  Be- 
zeichnung „Leiter  (Konduktor)  der  Elektrizität"  rührt  von  J.  Th.  Desaguliers 
1739  her.  Grats  Entdeckung  und  scharfe  Darlegui^  dieser  fundamentalen 
Unterschiede,  welche  erst  Klarheit  in  viele  sonderbare  Erscheinungen  brachte,  war 
offenbar  eine  der  widitigsten  in  dieser  Frflhperiode  der  elektrischen  Wissenschaft 

6.  Die  Erscheinungen  der  Influenzwirkungen  der  Elektrizität  wurden 
von  Hawksbbe  1707  zuerst  entdeckt  und  klar  angesprochen.  Camton  wies 
1758  bestimmt  nach,  daß  an  dem  genäherten  Ende  des  inSuenzierten  Körpers 
die  ungleichnamige  Elektrizität  vorhanden  ist,  was  noch  von  Franklin  nicht  er- 
kannt war.  Die  auf  den  Influenzwirkungen  beruhende  Leidener  Flasche  wurde 
bekanntlich  von  CiraÄus  in  Leiden  1746  und  fast  gleichzeitig  von  E.  v.  Kleist 
1747  gefunden. 

6.  Die  Lehre  von  dem  Gleichgewicht  der  Elektrizität  auf  Latem  und  Iso- 
latoren wurde  der  mathematischen  Behandlung  zi^änglich  durch  das  Coulomb- 
sehe  Gesetz,  daß  die  Kraft  K  zwischen  zwei  mit  den  Elektrizitätsmengen  «, 
und  t^  geladenen  kleinen  Körpern,  deren  Entfernung  r  ist,  gleich  ist 

"-^ 

wobei  diese  Kraft  eine  abstoßende  ist,  wenn  e^  e^  positiv,  eine  anziehende,  wenn 
«j  t^  negativ  ist.  Der  Faktor  /  hangt  ab  von  dem  Maß,  in  welchem  man  die 
Ladungen  e^  und  e^  mißt.  Macht  man  /=s  1,  so  mißt  man  die  Größe  der 
Ladungen  aus  den  elektrostatischen  Kräften,  welche  sie  ausüben  und  erhalt  dann. 
das  elektrostatische  Maßsystem,  in  welchem  die  Ladung  Dimensionen  hat, 
die  sich  aus  der  Dimension  algleichung 

ergeben,  nämlich 


*)  A.  RiCHI,  Nuov.  Cimento  (2)  0.  141.  1873  (nacb  F.  Riess,  L  c,  p.  59S). 


Die  Reibnngiekktriütat.  ^ 

Die  Versuche  von  Coulomb')  wurden  mit  der  Drehwage  ausgeführt  Der 
Wagebalken  i>estand  aus  einem  etwa  3  cm  laugen  Schellackstabchen,  an  dem  auf 
jeder  Seite  ein  Glasfaden  von  etwa  8  cm  Länge  angeklebt  war.  Die  Glasfäden 
waren  auch  mit  Schellack  überzogen.  Der  eine  Glasfaden  trug  an  seinem  Ende 
eingekittet  eine  vergoldete  HoUundeimarkkugel  von  1  cm  Durchmesser,  der  andere 
eine  kleine  runde  vertikalgeatellte'  Glimmerscheibe.  An  letzterer  wurde  durch 
ein  Fernrohr  die  Stellung  des  Wagebalkens  und  die  Schwingungen  bestimmt. 
Der  ganze  Wagebalken  war  1 — 2  g  schwer  und  wurde  von  Coulomb  an  einem 
etwa  0,07  mm  dicken  Silberdraht  aufgehängt.  Auch  die  Standkugel  war  eine 
veigoldete  Hollundermarkkuget.  Die  Zerstreuung  der  Ladungen  durch  die  Stützen 
und  durch  die  Luft  wurde  bestimmt,  indem  die  Ladungsabnahme  dg^  der  vor» 
handeneo  Ladung  q  und  der  Zeit  proportional  gesetzt  wurde: 


Buich  Messungen  bestimmt  man  aus  dieser  Formel  den  Zerstreuunggkoefßzienten  a. 
Die  Abhängigkeit  der  Kraft  von  der  Entfernung  wurde  d^y^ijrgh  bestimmt, 
daS  die  feste  und  die  bewegliche  Kugel  zur  Berührung  gebrachT^miü  beide  zu- 
sammen von  aufien  geladen  wurden.  Durch  ihre  gegenseitige  Abstofiung  bewegte 
sich  der  Balken  und  man  konnte  durch  Drehen  des  Torsionskreises  dem  Faden, 
an  dem  er  hing,  solche  Torsionen  a  erteilen,  daß  der  Balken  unter  einem  Winkel  ß 
zur  Ruhe  kam.  Zusammengehörige  Werte  von  a  und  ß,  zugleich  mit  den  aus 
dem  quadratischen  AbstoBungsgesetz  berechneten  ß  sind  aus  Coulombs  Ver- 
suchen und  aus  denen  von  Riess^  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt  (aus 
WiEDEMANM,  Elektrizität,  I.,  p.  57): 


Coulomb 

IUess 

- 

ß 

beredmel 

^  wL, 

0» 
126'» 
567* 

36» 
18» 
8' 30' 

le«  6' 
SM' 

0» 
100' 

42«           _ 
88»      «•  «' 

28"      28"  42' 

Die  Abhängigkeit  der  Kraft  von  der  GröSe  der  Ladung  wurde  in  der 
Weise  bestimmt,  daß  zuerst  die  feste  und  die  bewegliche  Kugel  mit  Irgendwelchen 
Ladungen  versehen  wurden  und  daß  dann  die  eine  oder  die  andere  mit  einer 
isolierten  gleich  großen  Kugel  berührt  wurde,  wodurch  ihre  Ladung  geteilt  und 
auf  die  Hälfte,  bei  nochmaliger  Berührung  auf  ein  Viertel  usw.  heruntergebracht 
wurde.     So  zefgte  es  sich,  daß  die  Kräfte  dem  Produkt  (j  t^  proportional  waren. 

7.  Das  Vorzeichen  der  durch  Reibung  zweier  Körper  auf  dem  einen  oder 
dem  anderen  entwickelten  Elektrizität  läßt  sich  nicht  ohne  weiteres  ein  für  allemal 
festsetzen.  Je  nach  dfcm  Verhalten  seiner  Oberflächenschicht  kann  ein  Körper 
bald  positiv,  bald  negativ  elektrisch  werden,  wenn  er  mit  einem  anderen  gerieben 
wird.  Bei  Glas,  Glimmer  und  Ebonit  zeigen  sich  solche  Verschiedenheiten,  die 
schon  seit  alter  Zeit  bekannt  sind,  besonders  auffallend.  Aber  durch  Reiben  mit 
Zinnamalgam  wird  Glas  immer  in  derselben  Art  elektrisch,  was  von  Canton 
1762  zuerst  gelinden  wurde.  Darauf  beruht  die  unzweideutige  Festsetzung, 
welche  Elektrizität  positiv  genannt  wird,  nämlich  die  des  Glases,  wenn  es  mit  ' 
Zinnamalgam   gerieben   ist.     Das  {Kienmayer  sehe)  Zinnamalgam  wird   auf  ein- 
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gefettetes  Leder  aufgestncheo.  SchieQbaumwolle,  Kollodium  und  Pyroxylinpapier 
werden  dagegen  beim  Reiben  mit  fast  allen  Körpern,  auch  schon  mit  der  Hand, 
staric  n^ativ  elektrisch.  Bei  der  Reibung  von  isolierten  Metallen  mit  Isolatoren 
sind  die  Resultate  sehr  verschieden-  Im  allgemeinen  werden  die  Metalle  beim 
Reiben  mit  Flanell,  mit  der  Hand,  Elfenbein  n^ativ,  beim  Reiben  mit  Schwefel 
positiv;  doch  treten  unter  Umständen,  besonders  bei  starker  Reibung,  auch  die 
en^egengesetzten  Ladungen  aufl') 

Praktische  Wichtigkeit  hat  die  Tatsache,  daS  Treibriemen  von  Maschinen^ 
und  Papier  in  Papiermaschinen  oft,  namentlich  in  trockenen  Räumen,  durch 
Reibung  stark  elektrisch  werden  und  unter  Umständen  Veranlassung  zur  Ent- 
stehung von  Funken  und  Feuersgeäihr  geben  können. 

Eis  nüt  anderen  Kfirpem  gerieben  wird  fast  immer  positiv  elektrisch.^  In 
flflssiger  Luft  enthaltenes  Eis  wird  ebenfalls  durch  Reibung  positiv,  die  geriebenen 
Körper  werden  negativ  elektrisch.  Daher  erscheinen  Metalle,  aber  auch  Isolatoren, 
in  fiüsüge  Luft  isoliert  gehangt,  beim  Herausnehmen  immer  negativ  elektrisch.*) 

Auch  bei  den  Muskelbewegungen  des  menschlichen  Körpers  tritt  Elektrizitäts- 
entwickelung  auf.^)  Strecken  des  Knies  bringt  nc^tive  Elektrisierung  der  Hand, 
Beugen  des  Knies  positive  hervor.  Kontraktion  der  Oberarmmuakel  macht  die  ent- 
sprechende Hand  negativ,  Strecken  positiv.  Die  El^trisierungen  entstehen  nach 
HiTSWEiLLBR  duTch  die  MuskelstrOme,  die  entgegengesetzte  Elektrizität  ist  immer 
an  anderen  Teilen  des  Körpers  zu  finden.  Heydweiller  zeigte,  daß  dabei 
Spannungen  bis  zu  1000  Volt  entstehen  und  daS  die  Elektrizitätsmenge,  die  bei 
der  Kontraktion  eines  Arm-  oder  Beinmuskels  geschieden  werden,  zwischen  2 
und  £  -  10~*  Coulomb  liegen.  Bei  der  Wiederholung  dieser  Versuche  durch 
TeK£SCHin  und  GsORGiEwsior^  wurden  die  Resultate  zwar  wieder  gefunden, 
doch  zeigte  es  sich,  dafi  außer  den  Muskelstiömcn  wesentlich  Reibungsvoigänge 
sowohl  durch  die  Kleidimg  als  an  der  Unterlage  und  eventuell  auch  konden- 
sierende Eigenschaften  der  Kleidung  in  Betracht  kommen. 

EigentOmlich  verhalten  sich  die  Haare  gewisser  Tiere.  Das  Haar  eines 
Gemsbartes,  von  der  Wurzel  zur  Spitze  gestrichen,  wird  positiv,  von  der  Spitze 
zur  Wurzel  gestrichen,  zuerst  n^ativ.^ 

Bei  den  Vögeln  werden  die  Flaumfedern  und  Flaumhaare  beim  Streichen 
durch  die  Luft  negativ,  die  langen  Haare  und  Federn  positiv.^  Daher  richten 
sich  die  Flaumfedern  durch  Abstoflung  auf  und  ziehen  die  langen  Haaie  an, 
die  sich  dadurch  als  Decke  über  sie  legen  tmd  eine  gute  Wärmeisolation  bilden. 

%  2.    Quantitative  Gesetze  der  Entwlcketung  der  Elektrizität 
durch  Reibung. 

8.  Die  Tatsadie,  dail  bei  der  Entwickelung  der  Elektrizität  durch  Reibung 
auf  den  beiden  sich  reibenden  Flachen  die  beiden  Arten  der  Elektrizität  ent- 
stehen, auf  der  einen  die  positive,  auf  der  anderen  die  n^ative  Elektrizität,  und 
zwar  in  völlig  Reichem  Betrage,  diese  Tatsache  weist  darauf  hin,  daß  durch  den 
Frozefi  der  Reibung  die  Elektrizität  nicht  erzeugt  wird,  wie  man  früher  an- 
nahm, sondern  daB  durch  ihn  nur  die  schon  vorhandenen  Elektrizitäten  getrennt 
werden.     Diese  Auf^sung  stimmt  au&  beste  überein  mit  der  Anschauung,  zu 

■)  NIheies  uehe  WraDBHAKN,  Elektiiiitit,  I.,  p.  906  f. 
*}  Siebe  z.  B.  K.  RiCUTsa,  Elektiot.  Ztschr.  16.  tTfl.  ie9S. 
^  L.  SoHHCXE,  Wied.  Ann.  38.  btO.  1886. 

•)  H.  Ebext  n.  B.  A.  Hofkann,  Ann.  d,  Phy*.  (1)  S.  T06.  1900.  Auck  L.  BUUUUODK 
ibidem  U.  31B.  190S. 

*)  A.  HBVDwaaLLEB,  Ann.  d.  Pbyfc  (4)  8.  227.  1908. 

^  5.  Terxschin  und  A.  Geokgibwsky,  Phy*.  Ztichr,  8.  569.  190T. 

■)  F.  V.  KOBEXL,  Pogg.  Ann.  IIB.  fi94.  1868. 

^  S.  EXNEK,  Aicb.  f.  d.  gn.  Pbynologie  6L  427.  189fii  89.  806.  1898. 
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der  die  gesamte  Enlwickelung  der  Elektrizitätslehre  allmählich  hingeführt  hat, 
daB  die  Elektrizität  ön  für  sich  bestehender,  in  Atome,  Elektronen,  geteilter 
Stofif  sei.  Sicher  ist  diese  Auffassung  richtig  fBr  die  n^;ative  Elektrizität  Ob 
die  positive  Elektrizität  ein  fQr  sich  bestehender  Stoff  sei  oder  ob  sie  aufgefaßt 
werden  mufl  als  Materie  minus  negativer  Elektrizität,  ist  noch  unsicher,  aber 
sehi  wahrscheinlich. 

Die  Frage,  welcher  von  den  beiden  sich  reibenden  Körpern  positiv,  welcher 
n^tiv  elektrisch  wird,  ist  zwar  in  jedem  einzelnen  Falle  durch  den  Versuch 
leicht  zu  entscheiden.  Aber  dieselben  aneinander  geriebenen  Körper  geben  unter 
schdnbar  gleichen  Umständen  zu  verschiedenen  Zeiten  die  entgegengesetzten 
Resultate.  In  Wiiklichkeit  sind  aber  die  Umstände  nicht  gleich.  Die  Oberfläche 
der  Körper,  auf  die  es  ja  hier  ankommt,  enthält  immer  kondenderte  Gas- 
schicfaten  wechselnder  Beschaffenheit,  und  es  ist  in  vielen  Fällen  schwer,  sogar 
unmöglich,  die  Gleichheit  zwüer  Oberflächen  bei  zwei  verschiedenen  Beobach- 
tungen herzustellen,  resp.  zu  kontrollieren.  So  wird  Guttapercha  mit  brauner 
Oberfläche  mit  fast  allen  Körpern  gerieben  n^ativ,  hat  die  Oberfläche  aber 
blaulichen  Strich  eihalten,  so  wird  sie  positiv.  Zum  Teil  liegt  die  Verschieden- 
heit auch  an  der  Art  des  Reibens,  ob  mit  starkem  oder  schwachem  Druck  ge- 
rieben wird.  Das  findet  man  bei  Glas,  Paraffin,  Schellack,  Siegellack  usw.  Ände- 
rungen der  Oberfläche  zeigen  besonders  Glas  und  GUmmer.  AuBerdem  können 
bei  schon  froher  elektrisierten  Körpern  durch  Fortnehmen  der  oberflächHchsten 
Schicht  die  tieferliegenden  Hockstände  in  Erschdnung  treten. 

Man  hat  vielbch  versucht^),  die  Körper  in  eine  Spannungsreihe  für 
Reibungselektrizität  zu  ordnen,  so  daß  jeder  vorhergehende  Körper  mit  einem 
der  folgenden  gerieben  positiv  \nrd,  der  folgende  negativ.  Solche  Reihen  sind 
von  WiLCKE,  Faraday,  Riess  und  anderen  aufgestellt  worden.  Die  Faraday- 
sche  Reihe  ist  z.  B.: 

-{-Katzen- und  Bärenfell,  Flanell,  Elfenbein,  Federkiele,  Bergkristall,  Flin^las, 
Baumwolle,  Leinwand,  weiße  Seide,  Hand,  Holz,  Lack,  Metalle,  Schwefel  — . 

Indes  wuchen  die  Reihen  verschiedener  Beobachter  oft  wesentlich  von- 
einander ab,  was  zum  Teil  ohne  weiteres  an  der  verschiedenen  Oberfläcben- 
beschafienheit  der  untersuchten  Körper  liegt. 

Aber  es  gibt  auch  Widersprüche  gegen  die  Spannungsreihe,  die  bei  aller 
Voiacht  auftreten.  Riess*)  gibt  folgendes  Beispiel:  Eine  reine  Glasfläche  an 
«ner  reinen  Quecksilberfläche  gerieben  wird  positiv,  an  einer  oxydierten  negativ. 
Ferner  wird  jedes  Glas  an  einem  mit  KiENHATERSchem  Amalgam  bestrichenen 
Leder  gerieben  positiv  und  ebenso  Ebonit  Aber  Ebonit  mit  glänzender  Ober- 
fläche wird  an  reinem  Quecksilber  negativ,  an  oxydiertem  positiv.  Das  amalga- 
mierte  Quecksilber  verhält  sich  also  gegen  Glas  wie  eine  reine  Quecksilberfläche, 
g^en  Ebonit  wie  eine  oxydierte,  und  daraus  würde  folgen,  daB  Glas,  Ebonit, 
reines  Quecksilber  und  osg-diertes  Quecksilber  sich  durchaus  nicht  in  eine 
Spannungsreihe  ordnen  lassen.  Indes  scheint  auch  hier  der  Grund  darin  zu 
liegen,  dafi  durch  Reiben  mit  dem  Amalgam  die  Oberfläche  des  Ebonits  ver- 
ändert wir±  Solche  eklatante  Fälle  erschweren  natürlich  die  Aufstellung  einer 
Spannungsreihe.  Trotzdem  wird  man  nach  dem  Folgenden  annehmen  dürfen, 
dafi  eine  solche  existiert  und  die  beobachteten  Ausnahmen  und  Widersprüche 
durchweg  auf  Änderung  der  Oberflächenbeschaflenheit  und  auf  verschiedenen 
Druck  bei  der  Reibung  schließen  dürfen. 

9.   Quantitative  Messungen,  die  zu  einigen  GesetzmäBigkeiten  geführt  haben, 

■)  ZoerU  WILCKK,   Fhil.  Tnu».   IL  401.  1759;   Young,    Lectnres  on   dsL   phUoBophy, 

London  1807,  3.  486;  Fakadat,  Exp.  Res.  §  2141;  Rizss.  ReibDDgselektrizillt  2.  §  707—935. 

»)  P.  RiESS,  Pogg.  Ann.  180.  5BB.  1877. 
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wurden  zuerst  von  P^clet'],  dann  mit  mehr  Erfo^  von  Riess^  ausgefohrt. 
Zunächst  stellte  Riess  aus  früheren  Versuchen  folgende  Reihe  von  Tatsachen 
als  sichergestellt  fest: 

1.  £ei  Erregung  der  Elektrizität  durch  Reibung  treten  stets  büde  Elektriutats- 
arten  auf. 

2.  Von  beiden  Elektrlzitätsarteu  wird  eine  vOUig  gleiche  Menge  erregt 

3.  Wenn  zwei  Flachen  gleicher  Grfiße  aneinander  gerieben  werden,  so  kann; 
solange  sie  sich  decken,  keine  der  beiden  Elektrizitätsarten  abgeleitet  werden. 

Dies  folgt  aus  den  Influenzgesetzen  und  taSt  sich  auch  leicht  nachweisen. 
Insbesondere  also,  wenn  ein  Stempel  sich  reibend  in  einer  Glasröhre  dreht,  wobei 
die  beiden  reibenden  Flachen  gleich  groB  sind,  läßt  sich  keine  Elektrizität  ab- 
leiten. Taucht  man  in  das  Quecksilber,  welches  sich  in  einem  GlasgeEsß  be- 
findet, einen  Stab  ein,  so  steigt  das  Quecksilber  an  der  Glaswand  in  die  Höhe, 
aber  auch  hier  sind  die  beiden  reibenden  Flächen  gleich  groß  und  die  Elektrizität 
laßt  sich  nicht  ableiten. 

4.  Werden  zwei  ungleich  große  Flachen  aneinander  gerieben,  so  niid  die 
kleinere  der  Reiber  genannt,  die  größere  die  geriebene  Fläche. 

Bei  Reibung  von  Flachen  verschiedener  Größe  erhält  der  Reiber  eine  größere 
Elektrizitätsmenge  als  ein  ihm  gleich  großer  Teil  der  geriebenen  Fläche  und 
wahrend  der  Reiber  anliegt,   kann  dieser  Überschuß  von  ihm  abgeleitet  werden. 

In  der  Tat,  da  der  Reiber  und  die  ganze  von  ihm  geriebene  Flache  die 
gleiche  Elektrizitätsmenge  behalten  nach  2.,  besitzt  der  Reiber  eine  größere  Elek- 
trizitätsmenge als  das  Flächenstück,  das  er  gerade  berührt 

Zunächst  zeigte  nun  Riess:  5.  dun^  fortgesetzte  Reibung  wird  desto 
weniger  Elektrizität  erregt,  je  größer  die  vorangegangene  Reibung  war.  Dieser 
wichtige  Satz  ergab  sich  aus  folgenden  Versuchen:  An  den  Boden  eines  glocken- 
fSrmigen  Messinggefäßes  wurden  drei  Lagen  Flanell  und  dann  äa  Stück  Wildleder 
straff  befestigt  Das  letztere  war  mit  Kienmater  schem  Amalgam  gldchmäßig 
bedeckt  imd  bildete  eine  kreisfönnige  Metallflache  von  etwa  3,9  cm  Durchmesser. 
Durch  einen  wohlisoliert  eingefügten  Stab  konnte  diese  Fläche,  die  als  Reiber 
diente,  bewegt  werden.  Das  Gewicht  des  Reibers  betrug  488  g  und  konnte 
durch  eine  aufgesteckte  Bleiplatte  auf  368,2  g  erhöht  werden. 

Als  geriebene  Fläche  diente  eine  Ebonittafel  von  81,88  X  70,86  cm  Fläche. 
Wurde  der  Reiber  (unbeschwert)  auf  dieser  um  1  Zoll  [2,61  cm)  behutsam  fort- 
geführt, so  betrug  die  geriebene  Fläche  etwa  22,26  qcm.  Die  dabei  auf  dem 
Reiber  entwickelte  Elektrizitätsmenge  wird  zur  Einheit  der  Reibungsmenge  ge- 
nommen. Dann  wurde  der  Reiber  behutsam  abgenommen,  auf  eine  frische 
andere  Stelle  der  Tafel  gesetzt  und  wieder  um  1  Zoll  fortgeführt  Die  Anzahl 
dieser  Operationen  bestimmt  die  erzeugte  Reibungsmenge.  Die  entwickelte  Eldc- 
trizitatsmenge  wurde  durch  ein  Sinuselektrometer  bestimmt  Wichtig  war  filr 
übereinstimmende  Versuche  die  parallele  Fortführung  des  Reibzeugs  und  das 
parallele  Abheben  desselben.     Es  ergab  sich  so  bei  einem  Versuch: 

Re[b[uigEineDge  Elektrizimsmeage 


womit  der  in  5.  ausgesprochene  Satz  bewiesen  ist 

6.    An  zwei  vorher  elektrisierten  Flächen  err^  die  Reibui^  i 
Elektrizitätsmenge,  als  wenn  die  eine  Fläche  unelektrisch  ist 
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Der  Versuch  wurde  in  derselben  Weise  wie  vorher  gemacht,  nur  daß  der 
Rdber  nicht  auf  neuen,  bisher  unelektrischen  Teilen  der  Tafel  verschoben  wurde, 
sondern  auf  derselben  Stelle,  die  nach  der  Reibung  1  schon  elektiisch  war. 
Folgendes  sind  die  Resultate: 

RcibüDguneDge 


8  1,0»  1.93 

Die  letzte  Kolumne  ist  aus  6.  wiederholt,  die  mittlere  Kolumne  zeigt,  daS  die 
erregte  Elektrizität  hier  bedeutend  geringer  Ist  und  schon  nach  der  ersten  Wieder- 
holung der  Reibung  ihren  maximalen  Wert  erreicht. 

7,  Der  in  4.  besprochene  SaU,  daß  man  bei  ungleich  großen  Flachen  von 
dem  Reiber  den  Überschuß  der.  Ladung  ableiten  könne,  hat  zur  Folge,  daß  der 
abgeleitete  Reiber  bei  jeder  folgenden  Reibung  wieder  in  demselben  Zustand  ist, 
wie  bei  der  ersten,  so  daß  also  durch  jede  folgende  Reibung  die  gleiche  Elek- 
tiizitätsmenge  auf  ihm  bleibt,  wie  groß  auch  die  geriebene  Strecke  war.  Dies 
wird   durch  folgenden  Versuch  bewiesen: 


Reibet  Uolierl, 

Reiber  dauernd 

datiD  abgeleitet 

rf>Beleit«t 

Ableokuoe  air 

1  Sinnselektrometer 

I 

IM' 

12° 

4 

9,2« 

8,5' 

S 

8,0» 

9,5« 

24 

1,2» 
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Die  letzte  Kolumne  zeigt  angenähert  Konstanz  der  err^Mn  Elektrizitatsmenge, 
die  mittlere  Kolumne  zeigt,  daß  um  so  weniger  Elektrizität  auf  den  vorher  iso- 
lierten Reiber  nach  der  Ableitung  bleibt,  je  langer  die  Reibung  fortgesetzt  wurde, 
weil    dann   nach    6.  die  geriebene  Fläche  immer  geringere  Ladung  erhalten  hat. 

10.  Diese  Versuche  von  Riess  gaben  Riecke']  Veranlassung,  eine  Theorie 
der  elektrischen  Scheidung  durch  Reibung  aufzustellen,  eine  Theorie,  welche  die 
Hauptresultate  von  Riess  wiedergibt. 

Die  Annahmen,  die  Riecke  macht,  sind  folgende: 

1.  Die  in  der  Zeitdnheit  durch  den  Vorgang  der  Reibung  auf  der  Ober- 
fläche des  Reibers  entwickelte  Elektrizitatsmenge  ist  proportional  dieser 
Oberflache. 

2.  Die  Menge  der  geschiedenen  Elektrizität  ist  proportional  der  Ge- 
schwindigkeit, mit  welcher  der  Reiber  aber  die  Oberfläche  des  Isolators 
weggefahrt  wird. 

8.  Durch  die  Kräfte  der  schon  geschiedenen  Elektrizitäten  wird  eine  fort- 
dauernde Wiedervereinigung  der  geschiedenen  Elektrizitäten  bewirkt 
Die  Elektrizitatsverluste  sowohl  des  Reibers  wie  der  geriebenen  Fl3che 
werden  durch  ein  Gesetz  bestimmt,  welches  formell  dem  Zerstreuungs- 
gesetz der  Elektrizität  in  der  Luft  analog  ist. 
Die  allgemeine  Aufgabe  ist  nun  folgende: 

Gegeben  sei  die  unb^renzte  ebene  Oberfläche  eines  Isolators,  von  dem 
angenommen  werden  soll,  daß  er  durch  Reibung  negativ  elektrisch  werde.  Diese 
Oberflache  sei  in  irgendeiner  gegebenen  Weise  bereits  elektrisch.  Der  Reiber 
sei  ein  unendlich  schmaler  Streifen  eines  positiv  werdenden  Körpers,   der  mit 

■)  E.  RiECCK,  'Wied.  Ann.  8.  414.  1878. 
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konstanler  GeKhwindigkeit  über  die  isolierende  Oberfläche  weggefühit  werde.  Es 
loll  die  elektrische  Dichtigkeit  auf  der  Obeiflache  des  Reibeis  und  die  Andenmg 
der  elektrischen  Dichtigkeit  auf  der  isolierenden  Oberfläche  gefunden  werden. 

Wenn  tn  irgendeinem  Moment  die  Dichtigkeit  des  Reibers,  der  die  Ober- 
flache  0  besitzt,  gleich  t,  die  des  Isolators  gleich  t)  ist,  so  soll  nach  3.  der 
Elektrizitatsverlnst  de*  Reiben  in  der  Zeit  <//  gegeben  sein  dnrdi 

wobei  ^  eine  Konstante  ist,  die  von  der  Natur  der  beiden  Flachen  abhangt 
Der  gleichzeitige  Verlust  der  geriebenen  Oberfiacbe  ist  dann 

Die  (sehr  kleine)  Breite  des  Reibers  sei  8,  seine  Lange  s«  1,  «  sei  die 
Geschwindigkeit  des  Reibers. 

Nach  1.  und  2.  ist  die  in  der  Zeil  dt  auf  dem  Reiber  entwickelte  £lek- 
tnzitaumenge  zu  setzen,  da  O  ^  d  ist, 

»uiät 

wo  X  eine  zweite  Konstante  ist,  die  von  beiden  Flachen  abhäi^ 

Die  Zunahme  der  Dichtigkeit  des  Reibers  wahrend  der  Zeit  dt  ist  daher 

dt  •■  xudt  —  y(t  —  tj)rf/ 

Die  Zunahme  der   Dichtigkeit  auf  der  Flache  (die  die  Größe  udt  hat)  ist 

Fuhrt  man  an  Stelle  von  /  den  W^  i  ^,  den  der  Reiber  zurflckgelegt 
hat,  so  e^b  sich  als  wichtigstes  Resultat,  dafi,  wenn  die  geriebene  Flache  ursprüng- 
lich unelektrisch  war,  die  Dichtigkeit  auf  dem  Reiber  mit  wachsendem  W^e  sich 
durch  die  Formel  darstellen  läflt: 

-t('-'---) 

Durch  diese  Formel  lassen  sich  in  der  Tat  die  von  Risss  oben  Nr.  5  angt^ebenen 

ö         1 
Werte  gut  darstellen,  wenn  —  ™  -—  ist. 

Da  der  Reiher  bei  Riess  nicht  eine  sehr  geringe  Breite,  sondern  endliche 
Breite  hatte,  so  sucht  Rikcke  die  Formeln  diesen  Bedingungen  anzupassen,  doch 
sind  die  Resultate  nur  annähernd  und  wenig  übersichtlich. 

Man  kann  die  obige  Formel  fQr  e  auch  schrdben 

«  —  t«  (l  —  <~  «j 

wobei  la   die  Dichtigkeit  ist,  welche  nach  unendlich  langem  W^e  erreidit  wird 

und  «  die  Strecke  ist,  auf  welcher  die  Dichtigkeit  687o  f' 1    ''''^    End- 

wertes  erreicht. 


uclPeü.y  Google 


Die  R«ibtuiBi«l«btrizitAt.  .  O 

11.  Um  das  Beobachtm^smateiial  za  vennehren,  stellte  Riecke']  Versuche 
in  derselben  Welse  wie  RiESS  an,  bei  denen  er  eine  gifiäere  Zahl  verschiedener 
Körper  in  Anwendung  brachte.  Auch  reduzierte  er  die  durch  ein  Goldblatt« 
elektroskop  gemachten  Angaben  der  erzeugten  Ladung  auf  absolutes  elektrostatisches 
Maß.  Der  Reiber  hatte  im  altgemeinen  eine  rechteckige  resp.  quadratische 
Form.  Die  geriebene  FlSche  bestand  meistenteils  aus  Flanell  oder  Seide,  auch 
in  einigen  F&Uen  aus  Katzenpelz.  Die  Stoffe  wurden  straff  zwischen  zwei  Ebonit- 
zylindem  gezogen  und  eine  Glasplatte  von  unten  an  sie  angedrückt,  so  daS  sie 
keine  Faltung  zeigten.  Wie  gut  sich  die  erhaltenen  Ladungen  (die  hier  als  Aus- 
schlag des  ElektTQSkops  mit  A  bezeichnet  sind)  durch  die  oben  abgeleitete 
Exponentialformel  darstellea  lassen,  zeigen  folgende  Versuche ,  bei  denen  drei 
verschiedene  Ebonitscheiben  an  Flanell  gerieben  wurden.  Es  bedeutet  *  den 
zurückgelegten  Rdbungsw^  in  Zentimeter  und  die  Formel  ist: 

worin  A^,  und  ir  zwei  aus  den  Versuchen  zu  bestimmende  Konstanten  sind. 


, 

Ebonit  I 

Ebonit  II 

Ebonit  m 

Zenti- 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

meter 

tMobaditet 

betecbnet 

berechnet 

2ö 

M 

«,8 

12,6 

12,8 

12,1 

12,8 

5« 

18,6 

ia,s 

ibIj 

18,1 

19,8 

18,1 

75 

14,8 

11,7 

81,0 

20,» 

24,2 

28,0 

IM 

",» 

15,5 

21,8 

22,8 

26,8 

28,8 

SOO 

IW 

16,5 

22,6 

22,7 

27,7 

27.7 

Die  Konstante  Aa,  hat  die  Bedeutung,  daB  sie  die  [durch  Ausschlag  des 
Elektroskops  gemessene)  Ladung  des  Reibers  ist,  wenn  er  eine  unendlich  lange 
Strecke  auf  der  geriebenen  Flache  fortgeführt  wird.     Es  ergab  sich: 


Ebonit  I 
15.5 


Ebonit  n 
82,7 


Ebonit  in 
27.7 


Femer  bedeutet  n  die  Strecke,  auf  welcher  ( 

werden.      Es  ergab  sich; 


l^/g  der  Endladung  gewoimen 


Ebonit  I 
25,2  cm 


Ebonit  n 
29,9  cm 


Ebonit  in 
42,1cm 


Die  beobachteten  Ladungen  sind  übrigens  der  Natur  der  Sache  nach  in 
ziemlich  weiten  Grenzen  unsicher. 

Aus  den  berechneten  oder  auch  beobachteten  Grenzwerten  der  Ladung  Ä^ 
ließ  sich,  da  die  Größen  der  reibenden  Flachen  bekannt  waren,  und  da  die 
Ausschlage  des  Elektroskops  auf  absolutes  Maß  reduziert  waren,  die  Dichtigkeit  f« 
berechnen,  welche  bei  unendlich  langer  Reibung  erregt  wurde.  Die  so  bei  den 
verschiedenen  Räbem  und  den  drei  benutzten  reibenden  Flächen  (Wolle,  Filz, 
Seide]  erlangten  Weite  zeigten  nicht  bei  verschiedenen  Versuchen  und  demselben 
Sto^  wie  man  zunächst  erwarten  konnte,  den  gleichen  Wert,  sondern  es  ergab  sich 
unzweideutig  die  Tatsache,  daß  die  Grenz dichtigkeit  (die  ja  schon  auf  die  Größe 
der  reibenden  Flache  reduziert  ist]  doch  noch  von  der  GrSße  der  Reiberfiäche 
abhängt,  und  zwar,  daß  sie  um  so  kleiner  ist,  je  größer  die  Fläche  des  Rdbers  ist 


>)  E.  RiXCEE,  Wied.  Ann.  42.  465.  18SI. 
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Um  daher  für  die  verschiedenen  Stoffe  diese  Grenzwerte  vei^leichen  zu 
kCnnea,  muB  man  sie  auf  gleiche  Flache  des  Reibers  reduzieren,  woftlr  der  Autor 
die  Flache  5  qcm  nimmt     So  ergaben  sich  folgende  vergleichbare  Werte: 

Maximal  erlangte  elektrische  Dichtigkeit  t^  bei  einer 
Reiberflache  von  5  qcm. 


Reibung  an  Wolle 

a» 

Reibung  an  Seide 

«D 

a^elkck 

6,10 

Siegellack 

6,40 

Schellwk 

6,67 

Schwefel      ..... 

5,39 

Schwefel 

Ö,<8 

Schellack 

.    5,12 

4,82 

4,48 

4,60 

Benutein  I  und  H  .     . 

4,40 

Bernstein  m  und  IV  . 

4.18 

Bematwn  m  nnd  IV  . 

t,n 

Hartgummi  tV— VI      . 

8,90 

8,80 

Glaa  m  und  IV      .     . 

2,66 

Glas  I  und  n      ... 

Glas  m  und  IV.     .     . 

8,80 

Holzplatten  zeigten  etwa  dieselbe  Erregbarkeit  wie  Hartgummi  IV — VI  und 
Nickelplatteo  dieselbe  Eir^barkeit  wie  Glas  I  und  II. 

Aus  diesen  Zahlen  lassen  sich  folgende  Schlüsse  ziehen: 

Alle  Körper,   welche  mit  Wolle  und  Seide  gerieben,   n^;ativ  elektrisch 

werden,  geben  mit  Wolle  grOßere  elektrische  Dichtigkdt  als  mit  Seide. 

Umgekehrt   gibt   Glas,   welches   dabei   positiv   wird,   mit   Seide   grOBere 

Dichtigkeit  als  mit  Wolle. 
Die  Ordnung  der  Substanzen,  nadi  der  Größe  der  erzeugten  Dichtigkeit, 
ist  bei  Wolle  dieselbe  wie  bei  Seide  (mit  einer  einzigen  kleinen  Aus- 
nahme]. 
Die  Di9eren2  der  erzeugten  Dichtigkeit  bei  der  Reibung  mit  Wolle  und 
mit  Seide  ist  im  Mittel  aus  allen  Stoffen  0,23.  Nach  dem  Gesetz  der 
Spanniingsreihe  wSie  dies  die  erzeugte  Dichtigkeit  bei  der  Reibung  von 
Seide  an  Wolle. 

Die  Resultate  der  Messungen  lassen  sich  daher  in  einer 
Spannungsreihe  vereinigen. 


+   Gla.  I-II       Glas  HI- 

-IV       Wolle 

Seide 

Holz  n      Nickel 

2,95                     2,65 

0 

0,23 

Holil 
8,90 

Bernstein  in 
4,18 

-IV 

Bernstein  I— U 
4,80 

4,82 

Sdiwefel 
5,48 

Schellack 
6,51 

Siegellack 
6,70        - 

Die 

zwdle  in  der  Formel 

vorkommende  Konstante  ti  bedeutet   die  Strecke,   auf  welcher  1  —  —  =  ^^"U 

der  schliefilichen  Endladung  gewonnen  werde.  Diese  Konstante  erweist  sich  bei 
der  Reibung  mit  Seide  und  bei  der  mit  Wolle  für  die  einzelnen  Reiber  nicht 
sehr  verschieden,  so  daß  man  für  die  mit  beiden  reibenden  Flächen  erhaltenen 
Zahlen  das  Mittel  nehmen  kann  und  dieses  als  eine  für  den  Beiber  unter  diesen 
Umstanden  charakteristische  Konstante  ansehen  kann. 


■■iS'" 


Die  ReibtugseUktniitit 

Folgende  Tabelle  gibt  die  erhaltenen  Zahlen: 

Somstein 

Gtu 

HMtpoimi  I — III 

Hatteamini  IV— VI 

Hob 

Nicket 

ScheUwk 

Schwefel 


Die  Größenordnung  von  a  ist   fOr  alle  Substanzen   dieselbe,  nur  Glas  hat 
en  bedeutend  größeren  Wert 

Nach  der  otxgen  Theorie  ist  aber 


(olglich   mußte   -^  =  k   sein,    also    eine    für    die   Größe    der    durch   Reibung 

eneugten     Ladung     charakteristische     Konstante     für    alle    Stoffe    sein.      Das 

ist   aber    durchaus    nicht   der  Fall ,    z.  B.    ist    für    Glas    —  =■  -^  —  0,008, 
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wahrend  für  Schwefel  —  =     '       =  0,15,  abo  ca.  20mal  so  groß  ist.    Allerdings 

ist  tt  sehr  ungenau  bestimmt,    auch   ist   die  Geschwindigkeit  u   nicht  durchaus 

konstant.   Trotzdem  acheint  die  eklatante  NichterftÜlung  der  Beziehung  —  =  konst 

darauf  hinzudeuten,  daß  die  Theorie  noch  unvollständ^  ist  Es  könnte  die 
Konstante  x  selbst  noch  von  der  Zerstreuung  £  und  von  der  Geschwindigkeit 
abhängen. 

19.  In  jüngster  Zeit  hat  Morris  Owen^)  einige  quantitative  Versuche  über 
Rdbangselektdzität  von  einem  anderen  Gesichtspunkte  aus  gemacht  Er  be- 
stimmte nämlich  die  bei  der  Reibung  geleistete  Arbeit  und  zugleich  die  ent- 
wickelte  Elektrizitatsmenge.  Die  Veisuchsanordnui^  war  derart,  daß  ein  Rad 
aus  Schiefer  durch  ein  fallendes  Gewicht  in  Rotation  versetzt  wurde.  Gegen 
den  Rand  des  Rades  wurde  die  zu  untersuchende  Substanz  gedrückt,  und  zwar 
durch  dnen  Hebel,  durch  den  man  die  Stärke  des  Druckes  variieren  konnte. 
Die  erzeugten  Ladungen  wurden  durch  ein  Dolezalek -Elektrometer  gemessen 
und  auf  absolutes  elektrostatisches  Maß  umgerechnet 

Der  Druck,  mit  dem  die  Substanz  an  das  Rad  gedrückt  wurde,  hatte  drei 
verschiedene  Größen,  entsprechend  den  Gewichten  von  806,8,  1826,8  und 
2679,2  g.  Die  bei  diesen  drei  verschiedenen  Drucken  entwickelten  Ladungen 
lind  mit  Q^,  Q^,  Q^  bezeichnet  Die  Arbeit  W  bei  der  Reibung  wird  in  Erg 
ang^eben.  Statt  der  Reibimg  an  Schiefer  wurde  auch  die  Reibung  an  Kupfer 
bestimmt,  indem  der  Rand  des  Rades  mit  Kupfer  belegt  wurde.  Es  zeigte  sich, 
daß  bei  jedem  der  drei  Drucke  die  Ladung  mit  wachsender  Arbeit  denselben 
Endwert  eriangt,  der  also  unabhängig  vom  Druck  erscheint  Im  folgenden  sind 
einige  Zahlen  aus  den  Tabellen  angegeben: 


■)  UoRKis  OWEK,  Phil.  Mag.  (6)  17.  4ST.  1909. 
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-  I.   EboDit  uDd  Schiefer 

(Ebonit  »irf  negiti*) 

w.jo-* 

y> 

y. 

4,035 

0,59 

l,7ß 

1,6» 

14,121 

1,27 

2,(m 

2.88 

40,846 

2,11 

2,40 

2,57 

185,074 

2,5« 

2,5» 

2,55 

294,588 

2,58 

2,55 

2,57 

IL  Ebonit  UDd  Kupfer 

(Bbr.tdt  «rf  pcritiY) 

Arbnt 

»r.  10-* 

«. 

y, 

y. 

4.035 

0,021 

0,094 

0,15 

14,121 

0,1» 

0,26 

a.M 

40,848 

0,48 

0,78 

1,07 

1,0» 

1,44 

294,528 

1.5B 

1.61 

Ebenso  ergaben  sich  für  Glas  an  Kupfer,  wobei  das  Glas  positiv  wird,  die 
Endweite  zu  0,64,  0,55,  0,63;  und  fOr  Glas  an  Schiefer,  wobei  auch  das  Glas 
positiv  wird,  0,98,  0,99  — . 

Die  Breite  der  geriebenen  Stücke  war  flbiigens  nicht  gleich.  Auf  gl«che 
Brdte  (2,15  cm]  umgerechnet  ergaben  sich  die  Grenzwerte  Q  folgendermaBen: 

Glat  und  KnpTer -i-  0,70 

Glu  nnd  Schiefer -1-  1,10 

Ebonit  und  Knpfer +  1,95 

Ebonit  und  Schiefer —  2,60 

Der  bloße  Kontakt  des  Rades  mit  einem  der  Körper  (olme  Reibung)  gab 
in  keinem  Falle  eine  Spur  von  Ladung. 

§  8.  Reibungselektrizität  und  Kontaktelektilzitüt. 

13.  Wahrend  die  angefQhrten  Versuche  einige  quantitative  Verhaltnisse  fQr 
den  Prozeß  der  Elektiizitatsentwickeluog  dufdi  Reibung  gaben,  sagen  sie  nichts 
aus  aber  die  eigentliche  Ursache  der  Trennung  der  Elektrizitäten  durch  Reibung. 

Von  vornherein  ist  zu  vermuten,  da  die  Reibung  nur  die  Elektrizitäten  trennt. 
Dicht  aber  sie  erzeugt,  daß  die  Ursache  der  Reibungselektrizität  dieselbe  ist,  wie 
die  der  Kontaktelektrizität  Bei  dem  Kontakt  zweier  Substanzen  bilden  sich 
vennSge  der  Anziehungen  der  entgegengesetzten  Elektrizitäten,  welche  teils  an 
den  MolekQlen  hangen,  teils  frei  bew^lich  sind,  elektrische  Doppelschichten 
aus  und  deren  Trennung  bewirkt  das  Auftreten  der  getrennten  Elektrizitäten. 

Diese  Auffassung  wurde  f^r  die  Reibimg  von  Helkholtz']  zueist  klar  aus- 
gesprocheiL  Wenn  zwei  verschiedene  Platten,  kreisrund  vom  Radius  Ji,  die 
g^eneinander  eine  Kontaktpotentialdifferenz  «  A  besitzen  sollen,  genähert  werden 
bis  auf  den  sehr  kleinen  (molekularen)  Abstand  D,  so  bildet  sich  auf  ihnen  eine 
Doppelschicht  von  der  Dichtigkeit  i,  deren  Moment  also  tD  ist,  und  es  ist 


4nD 

Die  eine  Seite  der  Schicht  hat  die  Dichtigkeit  e,  die  andere  - 
auf  jeder  der  Flachen  liegende  Elektrizitätsmenge  ist 


Die  ganze 


'       ^    4Z> 

Wenn  diese  Mengen  nach  Trennung  der  Platten  auf  ihnen  bleiben,  so  würde 
I  Falle,  daß  die  Platten  leitend  sind,  das  Potential  jeder  Platte  werden: 
RA 


/>=.       . 


')  H,  V.  Heluholtz,  Wied.  Ann.  7.  835.  187», 
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Die  ReibnAEMlektrizitit. 


Wenn  D  sehr  klein  ist,  z.  B.  1  fifi,  ii-ürde  —   den  Wert   89000000   an- 


dern MaSe  würde  also  die  zuerst  vorhandene  Spannung  vergrößert 
Verden. ' 

Wenden  wir  dies  auf  die  Berührung  von  zwei  Isolatoren  an,  bei  denen  eine 
solche  Trennung  angenähert  möglich  ist,  so  braucht  die  Potentialdifferenz  A,  die 
Kontaktpotentialdifierenz,  gar  keine  großen  Werte  haben,  um  doch  infolge  der 
Doppelschicht  dann  sehr  hohe  Spannungen  zu  erzeugen.  Die  Reibung  zweier 
KOrper  bringt  nun  eine  sehr  innige  und  ausgedehnte  Berührung  der  beiden 
KOrper  hervor  und  bildet  also  das  Mittet,  um  eine  solche  Doppelschicht  zu  er- 
zeugen. Solange  die  geriebenen  Körper  eng  aneinander  li^en,  ist  die  Potential- 
differenz von  geringem  Betrage.  Wo  sie  sich  aber  trennen,  wird  ihre  Potential- 
differenz  rasch  steigen  und  kann  unter  Umstanden  zu  Funken  Veranlassung  geben. 
Die  eiste  Veranlassung  zum  Auftreten  der  Reibungselektrizität  ist  danach  die  bei 
dem  Kontakt  zweier  Körper  sich  bildende  Potentialdifierenz,  die  Quelle  der 
Rdbungaelektiizitat  ist  die  Kontaktelektrizitat. 

14.  Diese  Aufbssung  von  Helmholtz,  obwohl  sie  sofort  ala  zutreffend  vt- 
tannt  wird,  läßt  sich  naturgemäß  nur  schwer  direkt  experimentell  verifizieren. 

Bestätigt  wird  sie  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  verschiedener  Forscher, 
die  gefunden  haben,  daß  das  Vorzeichen  der  durch  bloßen  Kontakt  entwickelten 
Elektrizität  auf  zwei  Isolatoren  oder  auf  einem  Isolator  und  einem  Leiter  ge- 
wöhnlich übereinstimmt  mit  dem  Vorzeichen  der  durch  Reibung  entwickelten 
Elektrizität.  J.  Thompsoh>)  fand  z.  B.  die  Kontaktelektrizitat  zwischen  Glas  und 
Vulkanit,  Glas  und  Schwefel  usw.  von  gleichem  Zeichen  wie  die  Reibungs- 
elektrizität    Auch  HoORWEG^  kommt  durch   seine  Versuche   zu  den  Schlössen: 

1,  daß  sowohl  isoherende  Körper  mit  leitenden,  wie  isolierende  KOrper 
unter  sich  Kontaktelektrizitat  liefern; 

2.  daß  diese  Elektrizität  immer  dasselbe  Zeichen  hat,  wie  die,  welche  bei 
schwacher  Reibung  oder  Druck  auftritt. 

Ausnahmen  kommen  allerdings  vor,  namentlich  auch  bei  starker  Reibung, 
bei  der  man  die  erzeugte  Temperaturerhöhung  dafür  verantwortlich  machen  kann, 
femer  auch  bei  Veränderung  der  Obeiflächenschichten,  die  manchmal  so  weit 
gehen  kann,  daß  eine  unter  der  obersten  Schicht  gebliebene  frühere  Elektiiüerung 
dann  zum  Vorschein  kommt 

HooRWEG  gibt  folgende  Tabelle  für  die  durch  Kontakt  erregte  Elektrizität 
an,  die  mit  der  durch  Reibung  erzeugten  so  gut  Obereinstimmt,  wie  es  bei  der 
Unbestimmtheit  des  Materials  nur  zu  erwarten  ist: 


* 

Sdulkck 

+ 
0 

+ 

. 

Wachi 

+    ■ 

- 

+ 

+ 

0 

P^ier 

+ 
0 

Sdiwefid 

KMtiaink 

Schellack 

»eeell>d 
W»d«   . 
P»pier    . 

0 

- 

+ 

+ 

0 

+ 

+ 
+ 
+ 

0 

+ 

Die  Tabelle   läßt  sich  nicht  in  eine  Spannungsreihe  ordnen,  doch  sind,  wie  es 
scheint,  beim  Wachs  die  Bestimmtmgen  unsicher  oder  unrichtig. 

16.   Wenn  diese  Beobachtungen  auch  die  Grundannahme  der  Helhholtz- 
schea  Theorie  stützen,   so  kam   es  doch  darauf  an,   die  Theorie  selbst  zu  be- 
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statigen.  Derartige  Versuche  hat  Christiansen  ')  angestellt  und  es  hat  sich  ge- 
zeigt, daß  alte  auftretenden  ErscheinuDgen,  so  wechsebid  sie  auch  bei  der 
bekannten  Ungleich mäßigkeit  der  Oberflächenschichten  sind,  sich  durch  die 
HELMROLTZsche  Auffassung  erklären. 

Die   erste  Versuchsanordnung   von  Christiansen   war   folgende   (F^r  1): 
Auf  eine  Quecksilberfläche  Dy  wurde  eine  mit  einer  isolierenden  Schicht  //  um- 
gebene Metallplatte  A  gesetzt,   deren   leitender  Stil  B  oben   einen   isolierenden 
Handgrifl"  C  besaß.    Von  dem  Stil  B  wie  von  dem 
Quecksilber  D  fahrten  Drähte  zu  einem  sehr  emp- 
findlichen Galvanometer. 

Berühren  sich  die  isolierende  Schicht  JI  {zu- 
nächst aus  Pech]  und  das  Quecksilber,  so  zeigt  das 
Galvanometer  keinen  Strom.  Wird  aber  die  Pech- 
flächo  von  Quecksilber  abgehoben,  so  erhalt  man 
einen  bedeutenden  momentanen  Ausschlag  am  Gat- 

vanometer,   auch   wenn   die   BerütmingsSäche   nur 

Figur  1.  einige  Quadratzentimeter  groß  ist     Dabei  geht  der 

Strom  vom  Quecksilber  zum  Stil  B.  Diesen  Strom 
nennt  Christiansen  öffnungsstrom.  Wird  dann  die  Pechfläche  wieder  mit 
dem  Quecksilber  in  Berührung  gebracht,  so  entsteht  ein  entgegengesetzter  momen- 
taner Strom,  der  SchlieBungsstrom  (also  vom  Stil  zum  Quecksilber),  der  gewöhn- 
lich viel  schwacher  ('/g  bis  '/g)  des  öfihimgsstromes  ist  Bei  der  ersten  Berührung 
von  Pech  und  Quecksilber  ist  der  SchlieBungsstrom  0,  dann  folgt  beim  Abheben 
der  O&ungsstrom  Q,  dann  beim  Berühren  der  Schließungsstrom  Q'  und  so  fort 
immer  Q  und  Q'.  Wird  die  Pechplatte  einen  Augenblick  durch  eine  Spiritus- 
flanune  gezogen,  so  ist  der  SchlieBungsstrom  wieder  Null. 

Nach  der  Helmholtz  sehen  Auffassung  erhält  bei  der  ersten  Schtiefiung 
(Berührung)  das  Pech  ein  Potential  V^,  das  Quecksilber  ein  (größeres)  Potential  V^ 
an  der  Berührungsfläche.  Da  das  Quecksilber  mit  der  Platte  Ä  leitend  ver- 
bunden ist,  so  erhalt  auch  die  Metaliplatte  Ä  das  Potential  V^.  Es  sei  a'  die 
Dicke  der  Pechbelegung,  i  ihre  Dielektrizitätskonstante,  so  ist  (nach  der  Formel 
d  V 
— —  —  —  4ntj  die  Dichtigkdt  der  Ladung  an  der  Metallfläcbe  A  angenähert  gleich 

4  na' 

Diese  Dichtigkeit  ist  sehr  gering,  da  «'  emen  endlichen  Wert  hat  und  l\  —  f, 
sehr  klein  ist  Bei  der  ersten  Berührung  wird  also  kein  Strom  zu  beobachten 
sein.  Zwischen  dem  Pech  und  dem  Quecksilber  bildet  sich  nun  eine  Doppel- 
schicht von  der  sehr  kleinen  Dicke  D  aus,  durch  welche  das  Pech  negativ  wird. 
Die  Dichtigkeit  an  der  Quecksilberflache  wird  dann,  wenn  keine  Elektrizitats- 
verluste  stattfinden, 

Nun  werde  das  Pech  vom  Quecksilber  abgehoben.  Das  Potential  der 
Quecksilberflache  steigt,  da  e  sehr  grofi  ist,  und  es  fließt  von  ihr  ein  Strom 
durch  das  Galvanometer  zum  Stiel  und  zur  Platte  A.  Dieser  Strom  ist  der 
Öffnungsstrom.  Seine  Stärke  ist  also  proportional  t.  Wird  die  Platte  wieder 
mit  dem  Quecksilber  in  Berührung  gebracht,  so  verringert  üch  das  Potential  der 
QuocksUberfläche  und  es  strOmt  dieselbe,  oder  wegen  der  inzwischen  stat^fun- 
denen  Absorption  im  Pech,  eine  Ueibere  Elektrizitätsmenge  zum  Quecksübei 
zurück  und  bildet  den  schwächeren  SchlieBungsstrom. 

■)  C.  Christiansen,  Wied.  Ann.  58.  401.  IBM. 
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Figur  S, 


Diese  Versuche  wurden  präziser  mit  dem  in  F^ur  2  abgebildeten  Apparat 
aufführt.  Ein  Glasrofar  B  A  wurde  innen  mit  dem  zu  untersuchenden  Isolator 
bekleidet.  Dazu  wurde  der  Isolator  entweder  in  einem  passenden  LSsungsmittel, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff  u.  dgl.  aufgelöst,  die  Lösung  in  das  Rohr  gesaugt  und 
dann  das  Lösungsmittel  verdampft  oder  der  Isolator  wurde  geschmolzen  und  in 
dünner  Schicht  in  das  Glasrohr  eingeführt  Das  Glasrohr  wurde  mit  dem 
U-(&rmigen,  mit  Quecksilber  geftlllten  Rohr  G  FD  in  Verbindung  gebracht. 
Bei  F  war  ein  Platindraht  eingeschmolzen,  bei  A  war  das  Glasrohr  mit  einem  - 
Stock  Stanniol  umgeben.  Von  F  und  A  führten  Drahte  zum  Galvanometer. 
Heben  von  D  bringt  den  SchlieBungsstrom, 
Senken  von  D  den  öfihungsstrom  hervor. 
Zugleich  konnte  das  Rohr,  indem  man 
einen  Gasstrom  bei  B  einliefi  und  bei  G 
ausließ,  mit  anderen  Gasen  als  Luft  ge- 
füllt werden. 

Der  Zusammenhang  zwischen  der  Rei- 
bungselektrizität und  der  Kontaktelektrizität 
zdgte  sich  non  bei  den  Versuchen  im  fol- 
genden. Die  Kontaktelektrizitat  beruht  ja 
bekanntlich  in  vielen  Fällen  auf  der  Oxy- 
dation durch  den  Luftsauerstoff.  Dieser  Ein- 
fluß des  Sauerstoffs  zeigte  sich  nun  auch 
deutlich  bei  den  Versuchen  über  Reibungs- 
elektrizität. Wenn  mit  reinem  Quecksilber  gearbeitet  wurde,  und  das  Rohr  5  C 
mit  Fech  ausgekleidet  war,  so  wurde  das  Pech  immer  negativ,  wenn  es  in 
Luft  mit  dem  Quecksilber  in  Berührung  war.  Wenn  es  aber  durch  Erwärmen 
von  seinem  absorbierten  Sauerstoff  befreit  war  und  in  einem  Strom  von  sauer- 
sto&ieieQ  Wasserstoff  mit  dem  Queckulber  in  Berührung  kam,  so  wurde  es  positiv. 
Ebenso  verhalt  sich  Siegellack. 

Kolophonium  wird  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  ebenfalls  n^;ativ,  in  Ab- 
wesenheit desselben  positiv.  Seide  und  Kampfer  und  in  geringerer  Weise  Paraffin 
verhielten  sich  ebenso.  Die  Erklärung  für  die  negative  Ladung  der  Isolatoren 
bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  könnte  die  sein,  daß  sich  eine  Quecksilber- 
verbindung HgO  oder  HgjO  bildet,  die  sich  bei  der  Öffnung  trennt,  so  daß  das 
positive  Quecksilber  mit  dem  Quecksilber  geht,  der  negative  Sauerstoff  an  dem 
Isolator  bleibt. 

Anders  als  reines  Quecksilber  verhalten  sich  die  Amalgame.  Bei  vollstän- 
diger Abwesenheit  von  Sauerstoff  machen  zwar  auch  die  Amalgame  den  Isolator 
positiv,  wie  es  das  reine  Quecksilber  tut.  Ist  aber 'Sauerstoff  vorhanden,  so  wird 
zwar  bei  reinem  Quecksilber  der  Isolator  negativ,  bei  Zinkamalgam  aber  wird  er 
zuerst  stark  positiv  und  dann  negativ. 

Die  Versuche  verlaufen  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  so,  als  ob  vor- 
handen war  _    ^ 

Zii^amalgam,  ZnZn,  OO,  Isolator. 

Beim  Öffnungsstrom  zerreißt  das  Sauerstoffmolekül  und  es  bildet  sich 
+  -     + 
Zinkamalgam,  Zn,  ZnO,  O  Isolator; 

der  Isolator  wird  positiv. 

Ist  das  Zinkoxyd  dnmal  gebildet,  so  zerreißt  dann  dieses  Molekül  und  man 
erhalt 


Zinkamalgam  Zn,  O  Isolator; 


der  Isolator  wird  negativ. 
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Andere  Amalgame  verhielten  sich  ebenso,  nur  Kupferainalgam  macht  bei 
Anwesenheit  von  SaueistofT  den  Isolator  nicht  positiv,  sondern  negativ.  Die  Ver- 
suche mit  Glas  als  Isolator  gaben  zwar  sehr  wechselnde  Resultate,  je  nach  der 
Beschaffenheit  des  Glases,  aber  sie  ließen  sich  doch  immer  durch  dieselbe  An- 
nahme, daß  die  Reibungselektrizität  auf  der  Bildung  einer  Doppelschicht  durch 
Kontakt  und  darauf  folgende  Zerreißung  derselben  beruht,  e^ären. 

Da  die  GrOfle  der  durch  Trennung  der  Doppelschicht  erreichten  Potential- 
■  dififerenz  um  so  geringer  wird,  je  besser  die  anwesenden  Substanzen  leiten,  so 
hat  CHRiSTtAlfSEll  die  Versuche  auch  statt  bei  Atmosphärendruck  vichnehr  bei 
größeren  Verdünnungen  der  Gase  bis  zu  0,5  mm  angestellt  und  in  der  Tat  beob- 
achtet, daß  die  Starke  des  Offiiui^sstromeSi  welcher  ein  Maß  füx  diese  Fotential- 
difierenz  ist,  bis  etwa  1 0  mm  Druck  immer  kleiner  wird,  dann  aber  wieder  steigt, 
in  Übereinstimmung  mit  der  erst  zunehmenden,  dami  abnehmenden  Leitungs- 
filbigkeit. 

16.  Christiansen')  hat  später  die  Reibung  zwischen  Isolatoren  und  wasse- 
rigen  Lösungen  von  Sauren,  Salzen  und  Basen  in  derselben  Weise  untersucht. 
Glasröhren  wurden  innen  nüt  dem  Isolator  bekleidet  und  die  FlOssigkeiten 
wurden  in  die  Glasröhren  au%esaugt  und  dann  plötzlich  ausgetrieben.  Als  Iso- 
latoren wurden  Harz,  Pech,  Wachs,  Ceresin,  Lack,  Paraffin,  Walrat,  Schellack 
und  Kampfer  genommen.  Durch  Wasser  und  sehr  verdünnte  Säuren  werden 
die  Isolatoren  immer  negativ  elektrisch.  Das  Maximum  der  n^atlven  Ladung 
wird  bei  einer  Konzentration  der  Säuren  von  etwa  10~*  normal  erreicht  Wenn 
aber  die  Sauren  stärker  konzentriert  werden,  werden  die  Isolatoren  sogar  positiv, 
bei  anorganischen  Säuren  wird  die  positive  Ladung  maximal  bei  etwa  10~'  normal. 
Bei  Lösungen  von  Salzen  sind  auch  die  Isolatoren  zunächst  (bei  großen  Ver- 
dünnungen) negativ,  mit  wachsender  Konzentration  nimmt  die  negative  Ladung 
ab,  wird  aber  selten  positiv.  Bei  den  Basen  ergaben  sich  keine  konstanten  Re- 
sultate. Die  Resultate  lassen  üch  ebenfalls  durchaus  im  Sinne  der  Kontakt- 
theorie erklären. 

17.  Die  Versuche  von  Christiansen  sind  aber  doch  nicht  imstande,  die  Zurück- 
fllhrung  der  Reibungselektrizität  auf  Kontaktelektrizität  ganz  allgemdn  als  richtig 
zu  beweisen.  Denn  bei  diesen  Versuchen  ist  nur  der  eine  von  den  beiden  sich 
reibenden  Körpern  ein  Isolator,  der  andere  ist  ein  Metall  oder  ein  Elektrolyt  und 
da  in  diesen  beiden  KötperUassen  die  Ionen  resp.  Elektronen  als  bew^lich  an- 
genommen werden  müssen,  so  ist  die  Bildung  einer  Doppelsdiicht,  die  daim 
zerrissen  wird,  verhältnismäßig  einfach  zu  verstehen.  Die  Doppelschicht  wird 
hierbei,  wie  in  den  obigen  Beispielen  ausgeführt,  von  den  Ionen  tmes  Elektro- 
lyten oder  eines  Gases  gebildet.  Die  Frage,  welcher  von  den  beiden  Köipem 
dann  positiv  wird,  welcher  negativ,  laßt  sich  in  diesen  Fallen  nach  den  Gesetzen 
der  Kontaktelektrizität,  die  von  der  lonenbew^lichkeit  und  der  LOsungstendon 
und  entsprechenden  Größen  abhängen,  beantworten,  ^^'enn  aber  zwd  Isolatoren 
einander  berühren  oder  aneinander  gerieben  werden,  der  Fall,  welcher  bei  der 
Reibungselektrizität  hauptsächlich  vorkommt,  so  liegt  die  Frage  komplizierter.  Da 
wir  annehmen  müssen,  daß  die  Moleküle  eines  Dielektrikums  getrennte  positive 
und  n^ative  Ladungen  besitzen,  so  ist  allerdings  die  Bildung  einer  Doppelsclucht 
bei  der  innigen  Berührung  zunächst  scheinbar  leicht  zu  verstehen,  da  eben 
positive  Teilchen  des  einen  Körpers  und  negative  des  anderen  sich  ansiehen 
werden.  Aber  offenbar  könnten,  wenn  kein  besonderes  regulierendes  Prinzip  vor- 
handen ist,  auf  einer  Fläche  dann  bald  die  positiven,  bald  die  negativen  T«le 
auf  der  «neu  Seite  und  umgekehrt  auf  der  anderen  Seite  liegen,  und  eine  wirk- 
liche Doppelschicht  von  einiger  Ausdehnung  käme  nicht  zustande. 
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Eia  solches  r^ulieiendes  Prinzip  bei  Isolatoren  &ndet  Coehn')  in  der  Di- 
elektriätätskonstante  der  beiden  Isolatoren.  Er  stellt  den  Satz  auf,  dafi  dei- 
jenige  von  den  beiden  Körpern,  welcher  die  höhere  Dielektrizitäts- 
konstante besitzt,  sich  positiv  ladet  Diesen  Satz  suchte  er  zunächst  au 
älteren  Beobachtungen  zu  beweisen.  Wenn  man  annimmt,  daB  Wolle,  Leinen, 
Seide  DielektTizttätEkonstanten  zwischen  4,8  und  4,5  besitzen,  so  stimmt  mit  dem 
obigen  Satz  die  von  Riess  gemachte  Angabe,  daB  bei  der  Räbung  mit  diesen 
Stoffen  folgende  Köiper  positiv  werden,  bei  denen  die  Dielektrizitätskonstante 
großer  als  4,S  ist: 

DidektriatUikomtMite 

Diunuit Aber  6,25 

Top«! 6,56 

Bcrt^mslaU ijtt 

KiÖcspat  8—8,5 

Olimmer 4 — 8 

Polierte*  GUa 4—7 

wahrend  folgende  Stofie  negativ  werden: 

Koloplioniani 3,fi 

Si«sellKk 4,3 

Schwefel 2—4 

ScheHack 2,8—3,7 

Auch  für  die  oben  Seite  10  angefahrten  Versuche  von  Kibcke  gilt  die- 
selbe   Beziehung.      Ebenso   verhalten    sich   nach    alteren   Versuchen   isolierende 


Den  Hauptbeweis  aber  für  seinen  Satz  nimmt  Coehn  aus  den  Erscheinungen 
der  elektrischen  ÜberfQhrung,  welche  nach  der  Tbeone  von  Heluholtz  eben- 
islis  auf  der  bei  der  Berührung  zweier  —  such  isolierender  —  Stofie  entstehenden 
Potentialdiflerenz  beruht  Es  ergab  sich  sowohl  aus  den  Versuchen  von  Quincke, 
wie  aus  eigenen  Versuchen  des  Verfassers,  daB  allgemein  alle  Flüssigkeiten  mit 
höherer  DidektrizilStskonstaate  in  Glaskapillaren  eine  Fortföhrung  im  Sinne  des 
positiven  Stromes  ze^en,  sich  also  positiv  gegen  Glas  luden,  die  Flüsagkeiten 
mit  geringerer  Dielektrizitätskonstante  als  Glas  sich  umgekehrt  bew^ten,  also 
negativ  geladen  wurden. 

Das  angeführte  Gesetz  hat  Coebn  in  einer  letzten  Arbeit^  noch  erweitert, 
indem  er  —  ebenfalls  aus  elektiokapillaren  Versuchen  —  auch  quantitative 
Gültigkeit  für  dasselbe  nachweisen  konnte.  Danach  spricht  es  sich  folgender- 
maBen  aus: 

Bei   der   Berührung   der   Dielektrika   ladet   sich    der   Stoff  mit 
höherer  Dielektrizitätskonstante   positiv   gegen    den   Stoff  mit 
niederer  Dielektrizitätskonstante.     Die  entstehende  PotentiaU 
differenz    ist   proportional   der    Differenz    der   Dielektrizitäts- 
konstanten  der  sich  berührenden  Stoffe. 
Die  nähere  Erörterung  der  Versuche  wird  in  dem  Abschnitt  über  elektrische 
OberfOhrung  behandelt  werden.     Eine  einfache  Deutung  des  Gesetzes  ist  bisher 
nicht  mf^lich.    Es  ist  zwar  bekannt,  dafi  Stofie  mit  großer  Dielektrizitätskonstante 
zuweilen  stark  dissozüerend,  also  ionenbildend  wirken.     Aber  Nitrobenzol  macht 
davon   eine  Ausnahme   und   doch   verhält   sich  Nitrobenzol   in  bezog   auf  das 
Ladungsgesetz  wie  die  anderen  Körper  von  hoher  Dielektrizitätskonstante.     Das 
Ladungsgesetz  würde,  nach  der  Sprache  der  Elektronentheorie  gefafit,  aussagen, 
daB  Stoffe  von  großer  Dielektrizitätskonstante  leicht  negative  Elektronen  abgeben, 

>)  A.  CoEHN,  Wied.  AoD.  84.  217.  tS98;  66.  1191.  1696;  Ann.  d.  Phyg.  (4)  30. 
:77.  1909- 

*)  A.  COKHN,  ADD.  d.  Phys.  (4)  30.  777.  1909. 
C«Am,  ElektririiBi.    I.  ii.-  IP^eUü    x^iv'vjlc 
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wahrend  Stoffe  vod  niedriger  Dielektrizitätskonstante  solche  leicht  aufnehmen, 
und  zwax  müßte  diese  Eigenschaft  quantitativ  durch  die  GrOSe  der  Dielektiizitäts- 
kiMistaate  bestimmt  sein.  Aus  den  bisherigen  Vorstellungen  ober  die  Natur  der 
Dielektrika  ersieht  man  keinen  Grund  zu  einer  derartigen  Annahme,  so  daB  das 
CosBtTsche  Gesetz  bisher  nur  empirische,  nicht  theoretische  Gültigkeit  hat. 

18-  Statt  mit  der  Dielektrizitätskonstante,  wie  Coehn  behauptet,  soll  nach 
Hbsebds,  der  vielfache  Zusammenstetlui^en  und  Beobachtungen  gemacht  hat, 
das  Voizeichea  der  Ladung  von  der  Dichtigkeit  der  Oberfläche  der  beiden 
reibenden  KOrper  abhangen.  Hesebus  findet  auch^),  daß  die  Spanntmgsreihe 
der  KOrper  bei  der  Reibung  sich  auf  die  Spannungsreihe  bei  der  Berührung 
zurückfllhren  llBt,  wenn  man  die  bei  der  Reibung  erzeugte  TemperaturerhChung 
berücksichtigt  Diejenige  Substanz  soll  bei  der  Berührung  oder  Reibung  immer 
positiv  werden'],  welche  größere  Oberflachendichte  besitzt  Doch  stimmt  die 
Regel  nicht  immer. 

Daß  bei  der  Reibung  eines  Körpers  an  einem  anderen  die  Temperatur  des 
geriebenen  oder  des  reibenden  KOrpers  oft  von  wesentlichem  EinÖufi  auf  die 
Art  der  entwickelten  Elektrizität,  ob  positiv  oder  negativ,  ist,  hat  neuerdings  auch 
MKr-ANDER*)  wieder  beobachtet 

§  4.  Darstelluner  elektrischer  Kraftlinien. 

19.  Die  Kraftlinien  eines  elektrischen  Feldes  durch  Pulver,  die  sich  in  der 
Richtung  derselben  einstellen,  ebenso  sichtbar  zu  machen,  wie  es  bei  den  mag- 
netischen Kraftlinien  durch  Eisenfeilspäne  leicht  gelingt,  ist  eine  Aufgabe,  an  der 
viele  Experimentatoren  gearbeitet  haben.  Doch  ist  eine  ebenso  schOne  und 
sichere  Darstellung  der  elektrischen  Kraftlinien  bisher  nicht  erzielt  worden. 

HoLTZ*)  hatte  schon  früh  solche  Figuren  erhalten,  indem  er  Pulver  in 
Flüssigkeiten  suspendierte  und  zwischen  die  Pole  brachte,  macht  aber  darauf 
aufmerksam,  daß  die  suspendierten  Partikelchen  hin-  uiid  herrutschen,  was  bei 
magnetischen  Kraftlinien  nicht  beobachtet  wird  und  daß  die  Kraftlinien  bald  mehr 
an'  dem  einen  Fol,  bald  mehr  an  dem  anderen  Pol  sich  entwickeln,  was  bei  den 
magnetischen  Kraftlinien  nie  der  Fall  ist.  Die  Ursache  dieser  Verschiedenheit 
ist  Dicht  ganz  klar,  sie  könnte  aber  wohl  davon  herrOhren,  daß  die  suspendierten 
Teilchen  sich  in  der  Flüssigkeit  kontaktelektrisch  laden,  wie  bei  den  Versuchen 
über  elektrische  Endosmose  und  daß  sie  daher  sich  immer  an  dem  entgegen- 
gesetzten Pol  anlagern.  Nach  dem  CoEHH'schen  Ladungsgesetz  (oben  p.  17)  würden 
die  Teilchen,  die  höhere  Dielektrizitätskonstante  haben  als  die  Flüssigkeit,  sich  am 
negativen  Pol  absetzen  müssen.  Holtz  macht  Übrigens  darauf  aufmerksam,  daß 
derartige  Figuren  zuerst  von  Reitlinger  und  Kraitss']  beobachtet  seien. 

Diese  Methode  der  suspendierten  Teilchen  wurde  dann  von  Seddig*]  aus- 
führiich  bearbeitet  und  ausgebildet 

In  einer  nichtleitenden  Flüssigkeit,  am  besten  Terpentinöl,  werden  die  Pulver 
in  Schwebe  gehalten.  Am  geeignetsten  erwiesen  sich  Holzpulver,  Chininsul&it 
und  Glycin  in  Terpentinöl.  Die  Dielektrizitätskonstante  der  Pulver  muß  grCBer 
sein  als  die  der  Flüssigkeit  Glycin  war  das  beste  Material,  doch  verdirbt  es 
sehr  rasch  und  kaon  gewöhnlich  nur  zu  einem  Versuch  gebraucht  werden.  Das 
Terpentinöl  muß  vollkommen  rein,  wasserfrei  und  farblos  sein.  Werden  an  den 
Boden  des  Gefäßes,  in  dem  die  Flüssigkeit  sich  befindet,  die  Elektroden  gebracht, 


■)  N.  Heszbus,  Phyi.  Ztichr.  3.  150.  1901. 

■)  N.  Hbsehiis,  J,  d.  Tust.  phyi.-chem.  Ges.  34.   1.  ie02i  36.  915.  1903. 
■)  G.  UlXANDBR,  Pbyt.  ZttchT.  8.  700.  IMT. 

•)  W.  Holtz,  Pogg.  Ann.  E^.  7.  490.  1875;  Ptya.  Zöchr.  7.  258.  190«:  Gflttii^w  Nach- 
richtCD  1906,  p.  869. 

')  £.  RsiTLiNOEK  uDd  F.  KnACSS,  'Wien,  Ber.  (8)  46.  S76.  1863. 
')  M.  SCDDIO,  Aud.  d.  Phys.  (1)  11.  81S,  1M3. 
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so  richten  sich  die  Pulver  in 
die  Kraftlioien  und  setzen  sich 
allmabüch  ab,  indem  sie  Linien- 
wulste  bilden,  die  dann  das 
KraftlinienbUd  darstellen. 

Die  Figuren  3,  4,  5  zeigen 
einige  solche  Bilder,  und  zwar 
stellt  3  das  Feld  zwischen  zwei 
geladenen  Kugeln  dar,  4  das 
Feld  zwischen  zwei  geladenen 
Kondensatorplatten  und  b  das- 
selbe Feld,  aber  einseitig  ge- 
stört durch  einen  angenäherten 
Metallklotz  Af.  Man  kann  die- 
selben Kraftlinienbilder  auch  in 
geschmolzenem  Paraffin  mit  Holz- 
pulver  erhalten  und  hat  dann 
den  Vorteil,  daß  nach  dem  Er- 
starren des  Paraffins  die  Bilder 
fixiert  sind. 

20.  Viel  weniger  einfach 
ist  es,  Kraftlinienbilder  zu  er- 
balten, wenn  man  die  Pulver 
nicht  in  Flüssigkeiten  suspen- 
diert, sondern  sie  auf  die  Unter- 
lage aufstreut.  Die  von  ver- 
schiedenen Seiten  angegebenen 
Methoden  geben  nicht  immer, 
ohne  besondere  Kunstgrifle, 
brauchbare  Resultate.  So  be- 
nutzt Perrin')  2 — 3  mm  lange 
HanCfasem,  die  er  durch  ein 
Sieb  auf  eine  Glasplatte  streut 
Zur  Ordnung  der  Fasern  muß 
die  Platte  durch  Klopfen  er- 
schüttert werden. 

Robertson*)  benutzt  zur  Her- 
stellung von  KraUinienbildem  als 
bestes  Material  Sagespane,  die  in 
einer  Richtung  langer  sind,  als  in 
den  beiden  anderen.  Andere  Sub- 
stanzen, Eisen  feibpäne,  gepulvertes 
Eisenoxydul ,  Tee ,  Hafermehl, 
Schwein  eborsten  geben  weniger 
gute  Resultate.  Er  gibt  eine  Reihe 
von  Photographien  seiner  Kraft - 
linieabilder ,  die  allerdings  nicht 
sehr  befriedigend  sind. 

Boudr£al'x^  gibt  an,  eine 
Methode  gefunden  zu  haben,  wie 
man  die  Kraftlinienbilder  leicht  und 


')  A,  Perrin,  Bull,  de  la  Soc.  inieni.  des  Elec(riciens  fl,  1 
■)  D.Robertson,  Edinb.  Pioc.  23.  S61.  ISSÜ. 
*)  E.  Boiidr6aux,  C.  R.  128.  862.  1899. 
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gut  in  Luft  erhahen  hat.  Man  darf  als  Pulver  nicht  gute  Läter  nehmen, 
die  zuerst  angezogen,  dann  abgestoßen  werden,  sondenk  h^bldtende  Pulver. 
Am  besten  erwies  sich  Diamidophenol,  in  kleinen  Nadeln  von  2 — S  mm 
Lange  kristallisiert  Aber  auch  Kork,  HoIIundennark,  ferner  gepulverter  Zucker 
und  eine  Menge  anderer  Substanzen  zeigten  sich  brauchbar.  Zum  Gelingen 
der  Versuche  ist  femer  notwendig,  daß  die  Glasplatte,  auf  welche  man  die 
Pulver  streut,  nicht  leitend  und  gut  homogen  seL  Die  Glasplatte  war  hori- 
zontal auf  vier  Paraffinpfeiler  gesetzt  und  erwärmt  Die  leitenden  Flächen, 
zwischen  denen  die  Kraftlinien  sich  bilden  sollen,  weiden  oben  oder  unten  auf 
das  Glas  geleimt  und  durch  feine  Drahte  mit  der  Influenzmaschine  verbunden. 
Bestreut  man  die  Platten  mit  dem  Pulver  und  klopft  leicht  auf  das  Glas,  so 
bilden  sich  die  Kraftlinien  sofort.  Man  kann  die  Figuren  fixieren,  indem  man 
in  bekannter  Weise  Firniß  darüber  pulverisiert 

C.Fischer*)  klebt  in  ähnlicher  Weise  wie  BoudrAaux  auf  eine  Glasplatte 
Stanniolflecke  von  ein«r  Form,  wie  sie  dem  Querschnitt  der  Apparate,  deren 
Kraftlinienverlauf  man  untersuchen  wollte,  entspricht,  und  verbindet  diese  Stanniol- 
blatter mit  den  Polen  der  Elektrisiermaschine  resp.  mit  der  Erde.  Als  Pulver 
erwiesen  sich  ihm  am  besten  Gipskristalle,  die  im  Mörser  zerkleinert  waren. 
Die  meisten  dieser  Splitter  haben  die  Form  eines  langgestreckten,  schiefwinkligen 
Parallelognimms  und  sie  ordnen  sich  nach  leichtem  Klopfen  in  der  Richtung 
der  Kraftlinien. 

W.  Schaffers  ^  behauptet,  daß  man  auf  jeder  photographischen  Platte  Kraft- 
linienbilder erhalten  kfinne,  indem  man  zwei  Spitzen  mit  den  Polen  verbindet, 
die  po^tive  Spitze  direkt  auf  die  lichtempfindliche  Schicht  aufsetzt,  wahrend  die 
negative  etwa  ^j^  mm  über  der  Schicht  sich  beflndet  Die  Figuren,  die  er  so 
erhält,  sind  vermutlich  durch  Lichtwirkungen  entstanden  und  geben  auch  wohl 
kaum  äa  vollständiges  Bild  der  Kraftlinien. 

Sl.  Man  Icann  auch  mit  dem  bekannten  Schwefelmennigepulver,  das 
von  ViLLARST^  zuerst  angegeben  ist,  Kraftlinienbilder  erhalten,  wenn  man  das 
Pulver  zuerst  auf  eine  gut  isolierende  und  entladene  Hartgummiplatte  streut  und 
dann  dte  beiden  Elektroden  nahe  beidnander  (etwa  5  cm  Abstand)  aufeetzt  und 
durch  Leidener  Flaschen  ladet  Dann  erhält  man  um  jeden  Zylinder  die  typischen 
Lichtenberg  sehen  Figuren,  und  zwischen  ihnen  das  Kraftlinienbild. 

Gegenüber  dem  ViLLARSYschen  Schwefelmennigepulver  empflehlt  BOrker*) 
ein  Dreipulvergemisch,  bestehend  aus:  1  Vol.  Teil  Cannin,  S  Vol.  Teile 
Lycopodium,  5  Vol.  Teile  Schwetelbiumen,  Durch  dieses  Gemisch  werden  tat- 
sächlich die  Unterschiede  der  positiven  und  negativen  Figuren  viel  ausgeprägter 
und  die  Zeichnung  tritt  schärfer  hervor.  Auch  ist  das  Gemisch  dem  gewöhn- 
lichen Schwefelmennigepulver  an  Empfindlichkeit  überlegen.  Während  bei  dem 
Schwefelmennigepulver  der  Schwefel  negativ  und  die  Mennige  positiv  «drd,  so 
daß  positive  Figuren  gelb,  negative  rot  geförbt  werden,  ist  das  beim  Zusatz  von 
Lycopodium  umgekehrt  Die  positiven  Figuren  werden  durch  Mennige  rot,  die 
n^iativen  durch  Lycopodium  und  Schwefel  gelb.  Ebenso  werden  bei  dem  oben 
angegebenen  neuen  Drdpulve^emisch  die  positiven  Stellen  rot  durch  Karmin. 
Die  Grtlnde  ßkr  diese  Umkehrung  der  Elektrisierungen  durch  den  Zusatz  von 
Lycopodium  sind  nicht  aufgeklärt 

<)  CURT  FiSCHEK,  Phys.  ZIschr.  8.  221.  1908. 

>)  W.  ScBAFFEBS,  C.  R.  130.  897.  1900;  Ann.  soc.  tci«nt  de  Bnixellei  (2)  34.  8«.  1900. 
')  ViLLARSY,   VoiOTs  MagszJD  für  das  Neaeite  aus  der  Phy^  and  Natoigeschidite  (4) 
8.  176.  1788. 

•l  K.  BÜRKE»,  Ann.  d.  Phy».  (4)  L  474.  1900. 
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Elektrisiermaschinen  und  Apparate. 

Von  Heinr.  Wtlly  Schmidt,  Gießen, 
(litentnr  berücliiiclit^  bis   Sommer  1 9 1 1 .) 

X.  SeibungBelektriaiermasohinen,  Elektrophor,  Multiplikatoren. 

1.  Allgemeines  Über  Reibung  und  die  Bedeutung  dieser  fUr  den 
Bau  von  Elektrisiermaschinen. 

Durch  Reiben  zweier  KOrper  aneinander  ist  es  möglich,  den  einen  positiv 
und  den  anderen  n^;ativ  zu  elektrisieren  und  mit  diesen  geladenen  Körpern  bzw. 
der  Elektrizität  darauf  bestimmte  Versuche  auf  dem  Gebiete  der  £lektrostatik 
auszuführen.  Weim  nicht  zu  hohe  Spannungen  oder  sehr  große  Elektrizitäts* 
mengen  nStig  sind,  wird  dieses  einfache  Hilfemittel  zur  Erzeugung  der  beiden 
Elektrizitäten  oft  genflgen.  Eine  mehr  oder  weniger  große  Siegellack-,  Ebonit- 
oder Schellackstange,  die  an  einem  Wolltuch,  und  eine  Glas-  oder  Porzcllan- 
stange,  die  an  einem  Seidentuch  gerieben  werden,  benutzt  man  deshalb  vielfach 
zur  Erzeugung  der  negativen  „Harz"-  und  der  positiven  „Glas "-Elektrizität  Diese 
eingehen  Hilfsmittel  zur  Erzeugung  der  beiden  Elektrizitäten  werden  aber  ver- 
sagen, weim  es  sich  um  Besdiaffimg  größerer  Elektiizitatsmengen  und  ihre  dau- 
ernde Erzeogimg  handelt.  Denn  wenn  wir  die  zu  reibenden  KCrper,  bzw.  ihre 
Oberfläche,  auf  die  es  ankommt,  stark  vergri^ßem,  so  werden  wir  wohl  größere 
hochgespannte  Elektrizitatsmengen  erregen  körmen.  Aber  das  Arbeiten  mit  solchen 
großen  Korpem  ist  unbequem,  und  wir  köimen  die  so  erhaltene  Elektrizität  nicht 
dauernd  erzeugen  und  können  auch  nicht  verhindern,  daß  die  elektrisierten  Körper 
sich  verhältnismäßig  schnell  entladen.  Es  ist  deshalb  schon  von  alters  her  das 
Bestreben  vieler  Physiker  gewesen,  einmal  Vorrichtungen  auszudenken,  die  eine 
dauernde  Erzeugui^  größerer  Elektrizitatsmengen  und  deren  direkte  Benutzung 
ermOglicben  luid  düin  Apparate  zu  bauen,  in  denen  größere  Elektrizitätsmengen 
au^esp^chert  und  fllr  spSteie  Versuche  aufbewahrt  werden.  Die  Lösung  dieser 
Aa%abe  ist  anf  viel^he  Weise  gelungen.  Und  die  zur  Erzeugung  hochgespannter 
größerer  Elektrizitatsmengen  dienenden  Apparate,  die  Elektrisiermaschinen,  und 
die  zur  Aufbewahrung  dieser  Elektrizitatsmengen  hergestellten  Apparate,  die  Kon- 
densatoren, spielen  heutzutage  in  der  messenden  Physik  eine  bedeutende  Rolle. 
Auch  bei  Anwendungen  in  der  Technik,  wo  die  Elektrisiermaschinen  sich  nicht 
eingebdrgeit  haben,  sind  die  Kondensatoren  vielfach  ein  unentbehrliches  Hil&- 
mitteU 

Die  ältesten  Vorrichtungen  zur  dauernden  Erzeugung  von  Elektrizitätsmengen 
beruhen  auf  der  Überlegung,  daß  man  einen  KOrper  durch  dauerndes  Reiben  an 
einem  anderen,  etwa  durch  eine  Dreh  Vorrichtung,  dauernd  elektrisieren  kann  und 
daß  es  möglich  ist,  diese  so  erzeugte  Elektrizitätsmenge  auch  fortwährend  dem 
geriebenen  KOrper  zu  entziehen  und  an  eine  beliebige  Stelle  zu  bringen. 

Zum  Verständnis  der  Wirkungsweise  einer  Elektrisiermaschine  ist  eine  Kennt- 
nis der  bei  der  Reibung  zweier  Körper  aneinander  geltenden  Gesetze  erforder- 
lich. Zunächst  möge  betont  werden,  daß  zur  Elektrisierung  zweier  verschieden- 
artiger Körper  ein  Reiben  dieser  aneinander  durchaus  nicht  nötig  ist.  Bereits 
durch  bloße  Berührung  werden  die  beiden  Körper  elektrisch.  Und  wenn  wir 
trotzdem  die  beiden  Körper  aneinander  reiben,  so  wollen  wir  nur  die  beider- 
seitigen Oberflächen  in  eine  möglichst  innige  Berührung  bringen  und  die  Bildung 
einer  elektrischen  Doppclschicht  erleichtem.    Die  beim  Reiben  aufgewandte  Ener-      , 
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gie  setzt  sich  in  Wäimeenergie  und,  wenn  überhaupt,  nur  zu  einem  sehr  kleineu 
Teile  in  elektrische  Energie  um.  Diese  entsteht  Übrigens  durch  eine  mechanische 
Arbeitsleistung  bei  der  Treooung  der  sich  anziehenden  positiv  und  n^;ativ  elek- 
trisierten Flachen.  Da  nun  die  zur  Oberwindung  der  Reibung  aufgewandte  Ar- 
bcit  stets  viel  größer  ist,  als  die  zur  Überwindung  der  elektrischen  Anziehungs- 
kräfte, so  arbeiten  Elektrisiermaschinen  sehr  unOkonomisch,  und  es  ist  dies  wohl 
der  Grund,  daß  sie  nie  zu  irgendeiner  Bedeutung  in  der  Technik  gelangt  sind. 
Trotzdem  kann  man  durch  geeignete  Wahl  des  Materials  und  durch  veihSltnis- 
maßig  einfache  Vorrichtungen  ziemlich  große  und  hochgespannte  Elektrizitatsmengen 
bekommen,  so  daß  die  Reibungselektrisiermaschinen  namentlich  zu  Demonstrationen 
noch  viel  benutzt  werden. 

Man  hat  eine  außerordentlich  große  Menge  von  KOrpem  auf  ihr  Verhalten 
beim  Reiben  gegeneinander  (bzw.  beim  bloßen  Berflhren)  untersucht  und  folgende 
Gesetze  gefunden. 

1.  Alle  Körper,  Nichtleiter  und  Leiter,  werden  beim  Reiben  elektrisch,  und 
zwar  der  eine  positiv  und  der  andere  negativ,  Leiter  und  Nichtleiter  müssen 
bei  solchen  Versuchen  natürlich  mit  einer  isolierendea  Handhabe  versehen  werden, 
damit  die  Elektrizität  nicht  durch  den  Kfirper  des  Experimentators  abfließt. 

2.  Die  erzeugten  Elektrizitätsmengen  beiderlei  Vorzeichens  sind  ihrem  ab- 
soluten Betrag  nach  gleich.  Durch  folgendes  Experiment  wird  das  bewiesen. 
Ein  Holz-  und  Ebonitscheibchen  gleicher  Größe  sind  so  an  isolierenden  Hart- 
gummigri£fen  befestigt,  daß  sie  mit  ihren  ebenen  Flächen  leicht  aufeinander  gel^ 
und  aneinander  gerieben  werden  können.  Das  Holzscheibchen  tragt  einen  mit 
Amalgam  bestrichenen  Ledertiberzug.  Wird  jedes  Scheibchen  nach  Reibung  am 
anderen  für  sich  in  ein  mit  einem  Blattelektroskop  versehenes  FARADAYsches 
Gefäß  gebracht,  so  ist  der  Ausschlag  in  beiden  Fällen  gleich  groß.  Bringt  man 
die  beiden  Scheibchen  mit  den  geriebenen  Flachen  aneinander  zusammen  in  das 
FARADATSche  Gefäß,  so  ist  kein  Ausschlag  zu  bemerken,  wdl  die  beiden  gldch 
großen  Elektrizitatsmengen  verschiedenen  Vorzeichens  sich  in  ihrer  Wirkung  nach 
außen  aufheben. 

8.  Die  Körper  lassen  sich  nach  ihrem  Vermögen  elektrisch  zu  werden  in  eine 
Spannungsreihe  einordnen,  d.  h.  jeder  Körper  zeigt  nach  Reibung  mit  einem  nach 
ihm  in  der  Spannungsreihe  stehenden  Körper  die  höhere  Spannung  an,  oder, 
anders  ausgedrückt,  wird  positiv  elektrisch,  während  der  andere  Körper  negativ  wird. 

Die  erste  Spannungsreihe  ist  von  WiLCKE  1768^)  in  einer  Anmerkung  seiner 
Obersetzung  von  Franklins  Briefen  (p.  257)  gegeben  worden. 

Spater  sind  derartige  Reihen  aufgestellt  worden  von  Herbert')  (1788),  Fa- 
RADAY*)  (1848),  KoLBE*)  und  anderen. 


Wi 

LCKES 

Reihe. 

+ 

Lack 

Glas 

weißes  Wachs 

Wollentuch 

mattes  Glas 

Federkiele 

Blei 

Holz 

Schwefel 

Papier 

MetaUe 

')  WjLcKE,  Phil.  Transwl.  1759,  «bridg.  U.  <0I. 

■)  Herbekt,   Theoria  phaenom.  electric.    VIndob.  1788,  p.  168;    Ritter,  Elektr.  Sysu, 
p.250. 

')  Fabadat,  ExperimentMl  reaeatches,  p.  8HI. 

*)  KoLBE,  Einfilhning  \n  die  Eleknizitatslehic,  I.,  p.  14. 
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Herberts 

Reihe. 

Haar  der  Cypemkatze 

Papier  trocken 

Diamant 

Baumwolle 

andere  Edelsteine 

Hanf,  sehr  trocken 

Bergkiistall 

Elfenbein,  Hom 

Glas 

Seidenzeug 

Doppelspat,  Glimmer 

Seidenzeug,  schwarz  oder 

Haar  der  Raubtiere 

sonst  mit  Eisen  gefärbt 

Haar  des  Büffels 

Holz,  geröstet 

Wolle 

Siegellack 

Schwanfedem 

Kolophon 

Schreibfedem 

Bimsstein 

Leder 

Schwefel 

Faradays 

Reihe. 

Katzen-  und  Bärenfell 

Leinwand,  Segeltuch 

Flanell 

weiße  Seide 

Elfenbein 

die  Hand 

Federkiele 

Holz 

BergkristaU 

Lack 

FUntglas 

Metalle 

Baumwolle 

Schwefel 

rtsetzung  der  Faraday  sehen  Reihe  nach  dem   elektronegativ 

+ 

Schwefel 

Die  Hand 

Guttapercha 

Holz 

elektrisches  Papier 

Metalle 

Kollodium 

Kautschuk 

Schießbaumwolle 

Siegellack 

- 

Die  Stellung  einzelner  Körper  in  den  verschiedenen  Reihen  ist  manchmal 
nicht  dieselbe.  Es  kommt  dies  daher,  daß  Körper  mit  leicht  veränderlicher 
Oberfiäche  ein  wechselndes  Verhalten  beim  Reiben  mit  einem  bestimmten  anderen 
KCrper  zeigen  und  manchmal  positiv,  manchmal  negativ  elektrisch  werden;  auch 
ist  die  Oberflächenbearbeitung  von  Einfluß  auf  das  elektrische  Verhalten  des  be- 
treffenden Körpers. 

4.  Füi  einen  bestimmten  reibenden  bzw.  geriebenen  Körper  ist  folgendes 
gefunden : 

Wird  ein  Reiber  über  eine  kleinere  oder  größere  Strecke  s  einer  unelektrischen 
Isolatorflache  hinweggeführt,  so  steigt  die  sich  auf  dem  Reiber  ansammelnde  Elek- 
trizitatsmenge  mit  zunehmendem  s  auf  einen  Majtimalwert  an  und  bleibt  bei 
weiterem  Fortführen  auf  diesem  Maximum.  Durch  Veränderung  anderer  Ver- 
suchsbedingungen, z.  B.  der  Geschwindigkeit,  mit  der  man  den  Reiber  über  die 
Unterlage  fortzieht,  der  Kraft,  mit  der  man  ihn  anpreßt,  ob  man  rollende  oder 
gldtende  R«bung  benutzt,  usw.  kann  man  auch  nur  eine  maximale  Ladung  der 
geriebenen  Körper  erreichen,  die  in  allen  Fällen  die  gleiche  ist 


■)  P.  Th.  RiESS,  ReibangselektTÜitBt,  Bctüd  1863;  Bd.  2,  p.  390.  Oberhaupt  Isl  dat 
RtESsiche  Buch'  fQi  eine  genauere  KeDDtiiis  der  ReibuDgieischeiaungeD  sehr  zn  empfehlen. 
Ebenfalls  die  znsammenfasseDde  Bearbeiluoe  in  G.  Wiedemanne  Lehre  von  der  Elelitrizittl, 
1.  AoS.,  I„  p.  894  n.  fr.,  Bnunschweig  189S. 
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Die  eben  genannten  Satze  über  die  Elektrizitatsenegung  durch  Reibung 
geben  einen  Anhalt,  wie  eine  Reibungselektriaiermasdüne  zweckmäßig  zu  kon- 
struieren ist  Man  mufi  zwei  KCiper  auswählen,  die  möglichst  weit  in  der 
Spannungsreihe  voneinander  entfernt  sind  und  deren  sonstige  Eigenschaften  ge- 
statten, daß  man  sie  dauernd  aneinander  reiben  kann,  ohne  dafl  dabü  große 
Energiemengen  angewandt  werden.  Eine  dauernde  Reibung  wird  durch  eine 
mechanische  Vorrichtung  zu  erreichen  sein,  bei  der  der  eine  KSiper,  „das  Reib- 
zeug", fest  aufgestellt  ist,  wahrend  der  andere,  ein  Isolator,  durch  irgendeine 
Dreh  Vorrichtung  am  Reibzeug  unter  dauernder  Berührung  vorbeigefOhrt  wird. 
Als  dr^baren  Isolator  der  Maschine  hat  man  fi-üher  die  verschiedensten  Stoffe 
genommen,  Kugeln  aus  Schwefel'],  Zylinder  aus  Harz,  Bander  ohne  Ende  aus 
Seöde,  Wolle  oder  Papier,  die  über  zwei  fest  aufstellte  zylindrische  Rollen  hin- 
laufen, Scheiben  aus  Schellack  oder  Glas.  Jeder  dieser  KOrper  erfordert  natür- 
lich ein  bestimmtes  Rübzeugmaterial  (Pelz,  Baumwolle,  Seide)  und  eine  bestimmte 
Anordnung.  Die  meisten  der  verwandten  Stoffe  haben  sich  nicht  bewahrt: 
Schwefel  und'  Schellack  wegen  ihrer  SprCdigkeit  und  Zerbrechlichkeit,  Harz 
w^en  soner  Deformierbarkeit,  die  biegsamen  Stoffe  wegen  ihrer  hygroskopischen 
E^enschaften  und  deshalb  ihrem  Versagen  bei  feuchtem  Wetter.  Am  geeignetsten 
ftlr  die  Zwecke  einer  Elektrisiermaschine  hat  sich  Glas  als  drehbarer  Isolator  er- 
wiesen, und  zwar  in  der  Form  einer  Scheibe,  eines  Zylinders  oder  einer  Kugel. 
Als  Reibzeug  benutzt  man  dabei  gewöhnlich  mit  Amalgam  überzogene  Lederpolster, 
die  unter  nicht  zu  starkem  Druck  gegen  die  Glasflachen  gedrückt  werden. 

Die  Maschinen  mit  drehbaren  Glasteilen  sind  in  sehr  versdiiedenen  Formen 
ausgeführt  worden,  die  sich  jedoch  prinzipiell  nur  wenig  voneinander  unterscheiden. 
Da  auSerdem  fUr  praktische  Messungen  die  Reibuo^elektrisiermaschinen  so  gut 
wie  völlig  durch  die  Ökonomischer  arbeitenden  Influenzmaschinen  verdrangt  sind 
und  sie  mehr  oder  weniger  nur  zu  Vorlesungen  benutzt  werden,  wollen  wir  uns 
hier  auf  die  Beschreibung  einiger  weniger  Modelle  beschranken. 

*  2.  Spitzenwirkung. 

Zunächst  wollen  wir  aber  die  Vorrichtung  kennen  lernen,  mit  der  wir  von 
dem  geladenen  Isolator  die  erzeugte  Elektrizität  entfernen  können.  Durch  direkte 
.  Berührung  der  geriebenen  Flächen  etwa  mit  einer  darauf  schleifenden  biegsamen 
Metallfeder  ist  das  nur  in  ganz  beschranktem  Maße  möglich,  da  die  Elektrizität 
fest  an  der  Oberflache  von  Isolatoren  sitzt  und  eine  wirkliche  Berührung  durch 
die  schleifende  Feder  nur  an  sehr  wenig  Stellen  stattfindet.  Dagegen  macht  man 
sich  eine  andere  Erscheinung  zunutze:  nämlich  das  Ausströmen  der  Elektrizität 
durch  feine  Metallspitzen. 

Bei  jedem  elektrisch  geladenen  leitenden  Körper,  der  mit  einer  Spitze  ver- 
sehen ist,  wird   seine  Ladung  rasch  auf  einen  Grenzwert,  das  sog.  Minimum- 

*)  Otto  von  Gveucke  konnte  im  Jahre  1671  (Eiperimenta  noT&,  Amsterdam  1672. 
Nene  Aaigabe,  Leipzig,  Drugulin,  1881)  eine  Schwefelkugel  mittelst  einer  eiseinen  Achse  aut 
einem  Hol^elteU  in  Diehnng  versetzen  und  zeigen.  daG  beim  BerOhreD  mit  der  Hand  (Reib- 
MDgl)  eleküitche  Fnnken  aus  der  eeiiebenen  Kngel  anf  in  die  NIhe  gehaltene  Leiter  fiber- 
spiaogeti.  Man  ti«hl  ihn  deshalb  vielladi  alt  Eifinder  der  Elektrisienouchiiie  an.  —  Über  die 
historische  Entwickelong  der  Elektrisiermaschine  soll  nnr  knn  bemerkt  werden,  dall  Hawxsbee 
im  Jahre  1709  die  Scbvefelkogel  durch  eine  Kugel  aus  dem  d^maU  gebrauchlichen  gut  isolie- 
renden Flintglas  ersetzte,  daB  Böse  (De  electricitate  univer«.,  IL,  p.  17,  Wittemb.  1748)  den  Kon- 
duktor nr  AuHangung  der  Elektrizität  hinzufügte,  daH  Wikeler  (Gedanken  von  den  Eigen- 
■chaiten  der  ElektrizitAt,  Leipzig  1744,  8°]  das  Reibzeug  angab,  daU  GOKDOH  im  gleichen  Jahre 
(Fhenom.  elecuidtatis  exper.  ab  Gosldok  1741)  die  erste  Zylindeimaschine  &us  Glas,  der  Seminar- 
direktor  Planta  ans  Haldenstein  im  Jahre  17Ei5  (Allgem.  deutsche  Bibliothek,  Anhang  m  Band 
13 — 24,  1.  Abt.,  p.  B19)  die  eitle  Scheibenmaschiue  baute,  doli  Cantok  ^hiL  Trans.  1762, 
p.  461)  das  Zituumalgam,  Higgins  (Fhil.  Trans.  1778,  p.  821)  das  Zinkamalgam  (4  Teile  Zink 
und  1  Tril  Quecksilber)  und  Kienhavek  (Voots  Magazin  (3)  6.  106.  1789)  das  jetzt  last 
allgemein  benutzte  and  nach  ihm  benannie  Amalgam  angab. 
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potendal  (RCntgen)  siiücen.  Es  lührt  dies  daher,  daß  die  Dichte  der  Elektrizität 
nicht  gleichmaßig  über  einen  Körper  verteilt  ist,  sondern  an  den  Stellen  staiker 
Erflmmung  besonders  groß  ist.  Wir  weisen  das  mit  Hilfe  eines  ProbekOgelcfaens 
oder  Scheibchens  nach,  das  wir  mit  der  zu  untersuchenden  Stelle  in  BerOhrung 
bringen  und  dessen  Ladung  wir  dann  auf  irgendeine  Weise  bestimmen,  etwa 
mit  einer  Coulomb  sehen  Drehwage  oder  einem  mit  dem  Elektroskop  verbundenen 
FARADAYschen  K<l6g.  Untersuchen  wir  z.  B.  auf  diese  Weise  einen  geladenen 
Hetallstab  mit  abgerundeten  Enden,  so  ist  an  diesen  die  elektrische  Dichte  viel 
grOfier  wie  in  der  Mitte  des  Stabes;  oder  es  werden,  wenn  man  sich  auf  den 
Standpunkt  der  FARADAYsdien  Kraftlinientheorie  stellt,  von  den  Enden -viel  mehr 
KraftÜnien  ausgehen  als  von  der  Mitte.  Die  sog.  PotenüalUnien,  d.  h.  die  ortho- 
gonalen Trajektoiien  zu  den  Kraftlinien,  werden  sich  ebenfalls  an  den  Stellen 
am  meisten  zusammendrängen,  wo  die  Dichte  am  größten  ist 

Gehen  wir  2U  dem  Grenzfall  einer  Spitze  über,  so  wird  hier  die  Anzahl 
der  ausgehenden  Kraftlinien  und  folglich  eine  Kraftwirkung  auf  etwa  dort  behnd- 
liche  elektrische  Teilchen  besonders  groß.  Derartige  elektrische  Teilchen,  s<^. 
Ionen,  ^nd  nun  stets  in  der  Luft  vorhanden.  Sie  werden  durch  die  elektrischen 
Kräfte  in  Bewegung  gesetzt  und  erreichen  so  große  Geschwindigkeiten,  daß  sie 
andere  neutrale  Ionen  ionisieren  (Ionisation  durch  lonenstoß).  Diese  Ionen  ver- 
mitteln den  EtektrizitatsQbeigang  zwischen  geladenem  Körper  und  der  Umgebung 
und  f^lhieD  so  die  Entladung  eines  geladenen  Körpers  herbei. 

Umgekehrt  ladet  sich  ein  ungeladener  mit  einer  Spitze  versehener  isolierter 
Leiter  in  der  Nähe  eines  geladenen  KOrpers  mit  dessen  Elektrizität  auf.  Diesen 
Vorgang  können  wir  uns  folgendermaßen  erklaren;  Der  geladene  Körper  wirkt 
„verteilend"  (influenzierend)  auf  seine  Umgebung.  Ein  Leiter  wird  also  auf  der 
der  Elektrizitatsquelle  zugewandten  Seite  sich  mit  en^egengesetzter  Influenzelek- 
trizitat  („Influenzelektrizitat  1.  Art"],  auf  der  abgewandten  Seite  mit  gleichnamiger 
Inäuenzelektrizitat  („Influenzelektrizität  2.  Art")  aufladen.  Befindet  sich  auf  der 
ziq^wandteu  Seite  eine  Spitze,  so  ist  hier  die  elektrische  Dichte  besonders  groß. 
Es  wird  sich  also  ein  starkes  elektrisches  Feld  zwischen  Spitze  und  geladenem 
Körper  bilden,  und  wenn  die  Potential differenz  zwischen  dem  geladenen  und 
influenziertem  Körper  größer  als  das  Minimumpotential  ist,  so  sind  alle  Bedin- 
gungen fllr  das  Eintreten  einer  Spitzenentladung  gegeben.  War  der  geladene 
Körper  negativ  geladen,  so  wird  die  Spitze  positive  Elektrizität  ausströmen  und 
die  n^ative  Elektrizität  des  geladenen  Körpers  neutralisieren.  Der  vorher  un- 
geladene Körper  wird  positiv  geladen  zurückbleiben,  und  der  Voi^ng  des  Über- 
strömens  der  Elektrizität  wird  so  lange  anhalten,  bis  die  beiden  Körper  —  der 
ursprünglich  geladene  und  ungeladene  —  eine  Potentialdifferenz  in  Höhe  des 
Minimumpotentials  angenommen  haben.') 

Die  Spitzenwirkung  ist  mit  einer  eigentümlichen,  sehr  charakteristischen  Licht- 
erscheinung  verknüpft,  die  als  Kennzeichen  flir  das  Vorzeichen  der  Ladung  an- 
gesehen  werden    und    deshalb    als    gutes    Hilfsmittel   bei  experim enteilen   Unter- 


>)  Dn  Wert  des  MiDÜniimpoleiiCiaU,  d.h.  der  kleinsten  Spannung,  bei  welcher  gerade 
noch  ein  Slektrizitltsflbergang  von  einer  Spitze  zu  einer  gegenaberliegenden  Scheibe  stattfindet, 
ut  ibhlngig  vom  Gasdruck,  der  Gasait,  det  Sch&ife  der  Spitze  und  dem  Vorzeichen  der  Elek- 
Iriiiemng.  Tau»  (Ann.  d.  Fh.  [i)  6.  259.  1911)  (and  in  freier  Luft,  daß  das  Minimumpoten- 
lial  einer  tebr  feinen  Platinspitze  gegenüber  einer  in  etwa  10  cm  Abstand  befindlichen  Messing- 
Scheibe  Ton  iz  cm  Durchmesser  ftlr  positive  Ladung  -{-44B0  und  fftr  negative  Ladung  —9480 
Volt  betrtig.  Nach  Wakbuio  (Wied.  Ann.  67.  19.  IB99)  ist  das  MinimampotenCial  von  der 
Ent&tniuig  Spitze— Scheibe  unabhängig.  Das  gilt  aber  nur,  wie  Sievekikc  fAnn.  d.  Ph.  (4) 
L  899.  1900)  zeigte,  f&r  nicht  zu  kleine  Entfernungen.  Für  sehr  kleine  Eatiemuogen  nimmt 
die  GraBe  des  Minimumpotentials  schnell  ab.  Der  elektrische  Strom  zwischen  der  auf  ein  be- 
ititamtes  Potential  aufgeladenen  Spitze  und  der  Scheibe  —  natürlich  mnO  dieses  Potential  giSQer 
Irin  als  das  Minimumpolential  — -  nimmt  mit  zunehmendem  Abstand  Spitze — Scheibe  sehr  schnell 
ab.  Nlheiei  Ober  S(»tzenxtreme:  J.  J.  Tbomsom,  Condaction  of  Electricily  through  Gases,  2  ed. 
Cambridge  190S.    p.  49Sff. 

—  - ^I'^ 
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suchungen  dienen  kann.  An  negativ  elektrisierten  Spitzen  ist  im  Dunkeln  bloS 
ein  schwaches  Leuchten  zu  erkennen,  während  von  positiv  geladenen  Spitzen 
eine  verzweigte  Lichterscheiaung  (positives  Büschellicht)  ausgeht. 

Bei  Elektrisienn aschinen  benutzt  man  als  „Einsauger"  Spitzenkämme,  d.  h. 
eine  Reihe  miteinander  verbundener  spitzer  Stahlnadeln  von  einigen  MQUineterD 
Lauge.  Die  Nadeln  sind  gewöhnlich  auf  einem  starken  Draht  oder  einem  zylin- 
drischen Metallstück  angelötet.  Für  Apparate  einfacherer  Ausführung  gibt  man 
den  Spitzenkämmen  auch  manchmal  die  Form  eines  sSgefOrmig  ausgezackten 
Bleches.  —  Der  Spit^enkamm  steht  gewöhnlich  in  direkter  leitender  Verbindung 
mit  einem  isoliert  aufgestellten  Leiter,  dem  Konduktor,  der  die  Form  einer  Kugel 
oder  eines  Zylinders  hat  und  je  nach  den  gewünschten  Zwecken  groB  oder  klein 
gewählt  wird. 

3.   Beschreibung  einiger  Reibungselektrisiermascfainen. 
Eine  heute  noch  viel  zu  Vorlesungszwecken  benutzte  Elektrisiermaschine  ist 
im   Prinzip   bereits   in   der   Mitte   des    18.  Jahrhunderts    bekannt'],    1772    von 

Le  Roy  etwas  geändert  und 
in  der  Mitte  des  Id.  Jahr* 
hunderts  von  dem  Wiener 
Techniker  Winter  in  ver- 
besserter Form  ausgeführt 
worden. 

Eine  Glasscheibe  von 
etwa  40— 70  cm  Durchmesser 
[Figur  6)  ist  auf  einer  horizon. 
talen,  in  einem  Holzstativ 
laufenden  Glasachse  befestigt 
und  kann  mit  dieser  zu- 
sammen durch  eine  Kurbel- 
vorrichtung bewegt  werden. 
Die  beiden  Kissen  des  Reib- 
iteugs  sind  aus  Holz  angefer- 
tigt; sie  werden  mittelst  eines 
gabelförmigen,  auf  einem  iso- 
lierenden GlasfuBe  befestigten 
kleinen  Holzgestelles  durch 
eine  Schiebe  Vorrichtung  ge- 
halten und  durch  je  eine  auf 
ihrer  Rückseite  befindliche 
Stahlfeder  gleichmäßig  und 
nicht  zu  fest  gegen  die 
Glasscheibe  angedrückt.  Auf 
ihrer  inneren  Seite  sind  sie 
mit  Leder  überzogen  und 
werden  mit  Amalgam  be- 
strichen. Sie  stehen  in  lei- 
tender Verbindung  mit  einer 
am  HolzgesteU  befestigten 
Klemmschraube  oder  mit  einem  kleinen  Konduktor.  Am  Reibzeug  selbst  sind  noch 
auf  beiden  Seiten  isolierende  Seiden  streifen  oder  mit  Schellack  gefimiBte  Wachs- 
tafictstreifen  befestigt,   die  sich  wahrend   des  Gebrauchs   der  Maschine  wie  das 

:t  eipcrimental   d«s  phinomines 
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Reibzeug  n^ativ  aufladen,  sich  an  die  positive  Scheibe  anlegen  und  «n  Ent- 
weichen der  positiven  Elektrizität  verhindern.  Der  Konduktor  besteht  aus  einer 
isoliert  aufgestellten  Messingkugel,  die  mit  einem  Paar  sich  gegenüberstehender 
Spitzenkamme  verbun- 
dcD  ist.  Winter  hatte 
diesen  die  Form  eines 
Holzringes  gegeben,  in 
dessen  innerer  Seite 
eine  mit  Stanniol  be- 
legte Rinne  lief.  In 
den  Boden  der  Rinne 
«-aren  eine  Anzahl  fei- 
ner Stahlnadeh)  be- 
festigt, deren  Spitzen 
gegen  die  Glasscheibe 
ragten.  Durch  diese  Eln- 
saugerform  sollte  eine 
Erhöhung  der  Wirkung 
gewährieistet  werden. 
Doch  kommt  diese  wohl 
nur  durch  die  infolge 
der  Oberflächen  Vergrö- 
ßerung bedingte  Kapa- 
zitatsvermehning  zu- 
stande. Man  kann  das- 
selbe also  auch  durch 
einen  vergrößerten  Kon- 
duktor  und    die  sonst 

übliche  Anordnung  der  Figur  7. 

Spitzen  erreichen. 

Die  RamsdsnscIi 
Maschine  (Figur  7) 
das  Beispiel  einer  £ 
schine   mit  zwei  Re 
zeugen.  Diese  sind 
oben    und    unten 
in  einem  schmalen 
vertikalen       Holz- 
rahmen    befestigt, 
innerhalb     dessen  ; 
die     Scheibe     ge-  ; 
dreht    wird.       Die 
Aufsauger  bestehen 
aus  zwei  C-fönnig 
gebogenen     Dräh- 
ten     mit     Spitzen  *^'P"  ^■ 
in  ihrem   inneren  Teile,   sie   stehen  von   den  Reibzeugen   um  je   90"  ab. 

Bei  der  früher  viel  benutzten  Zylindermaschine  von  Nairne*)  in  London 
[Figur  8)  wird  ein  hohler  Glaszylinder  um  eine  horizontale  Achse  gedreht  Auf 
tier  einen  Seite  des  Zylinders  befindet  sich  parallel  zur  Achse  und  in  gleicher 
Höhe   daran  das  isoliert  aufgestellte  und  mit  einem  langgestreckten   Konduktor 
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verbundene  Reibzeug,  wahrend  gegenüber  auf  der  anderen  Seite  des  drehbaren 
Glaszylinders  parallel  zur  Achse  ein  Spitzenkamm  isoliert  angebracht  und  mit 
einem  ganz  ähnlichen  Konduktor  wie  das  Reibzeug  verbunden  ist.  Je  nachdem 
man  positive  oder  negative  Elektrizität  benutzen  will,  muB  man  das  Reibzeug 
oder  den  Spitzenkamm  zur  Erde  ableiten  und  den  isolierten  Konduktor  mit  dem 
Untersuchungsapparat  verbinden. 

Die  Zylindeimaschinen  geben,  da  sie  bloß  einseitig  gerieben  werden,  geringere 
Elektrizitatsmengen  als  die  beiderseitig  geriebenen  Sdieibenmaschinen. 

Das  Beispiel  einer  Elektrisiermaschine,  bei  der  ein  biegsamer  Isolator  drehbar 
angewendet  ist  und  die  vor  allem  zu  Demonstrations zwecken  dienen  soll,  ist  die 
„Trommelelektrisienn aschine"  von  Busch  ')  (Figur  9),  Um  zwei  eiserne,  drehbare, 
horizontale,  parallele  Trommeln  läuft  ein  Papierband  ohne  Ende,  gegen  welches 

Reibzeuge  von  Katzen- 
fell reiben.  Die  Trom- 
meln sind  von  innen 
geheizt.  Zwischen  den 
freiliegenden  beiden 
Teilen  des  Papier- 
bandes ist  ein  Spitzen- 
kamm in  Form  eines 
S-förmig  gebogenen, 
sägeförmig  ausgezack- 
ten Blechstreifens  be- 
festigt und  mit  einem 
isoliert  aufgestellten 
Figur  9.  Konduktor      verbun- 

den. *) 
Die  Wirkungsweise  einer  Maschine  mit  Glasscheibe  oder  Glaszylinder  erklärt 
sich  folgendermaßen. 

Durch  die  Reibung  des  Glases  am  Reibzeug  wird  dieses  n^ativ,  jenes 
gleichstark  positiv  elektrisch.  Bei  der  Drehung  werden  die  positiv  geladenen 
Tdle  der  Scheibe  gegen  die  anziehenden  Kräfte  des  negativen  Reibzeuges  ent- 
fernt und  gelangen  in  die  Nahe  der  Spitzenkamme.  Da  das  Potential  der 
Ladung  und  damit  die  Wirkung  nach  außen  mit  wachsender  Entfernung  vom 
Reibzeug  stark  angestiegen  ist,  wird  eine  kraftige  Influenz  Wirkung  auf  die  Spitzen 
stattfinden  und  deren  negative  Intluenzelektrizität  auf  die  Scheibe  ausströmen. 
Der  mit  dem  Spitzenkamm  verbundene  isolierte  Konduktor  wird  sich  des- 
halb positiv  aufladen,  während  die  Scheibe  fast  oder  ganz  entladen  wieder 
zum  Reibzeug  weitergeht  und   sich  da  von  neuem  positiv  aufladet     Das  vorhin 


')  R.  Bosch,  PraStL  Phyi.  6.  H3.  1893;  Der  Mechaniker  3.  73.  1895. 

*J  Von  venchiedeoen  Firmeo  werden  kleine  HandelektrisiennMchiaeo  ausgeführt.  Diese 
bestehen  aus  einer  Ebonitsclieibe,  die  mit  ihrer  Achte  zwiacfaen  zwei  parallel  lueiniindei  laufenden 
und  aa  ihren  Enden  mit  isolierenden  Handgriflen  versehenen  Bolileisten  gelagert  ist  und  durch 
eine  Kurbelvorrichtuag  in  Drehung  versetzt  werden  kann.  Reibzenge  und  Spitzenkimme  sind 
in  aweckenttprechender  Weise  an  den  Holzteilen  befestigt.  —  Ein  für  die  Aufladung  von  Blatt- 
elektroikopen  brauchbarea  Instrument  ist  Phillips  I^destab.  Innerhalb  eines  zylindrischen 
MetaUgehanies  wird  ein  kleines  Reibzeug  aus  Leder  gegen  ein  kurzes  Hartgummiitückchen 
verschoben  nnd  durch  eine  Feder  wieder  selbständig  zurückgetrieben.  Das  Lederkissen  steht 
durch  einen  Metallstab,  der  durch  das  eine  Ende  des  Gehäuses  nach  auOen  tritt,  mit  dem  Ex- 
peritnentator  in  Berührung,  während  das  kurze  Haitgummistückchen  an  einem  etwa  10  cm  langen 
Zelluloidstab  befestigt  ist,  der  isoliert  dnrch  die  Metallhülle  hindojchgeht  und  in  einem  knrcen 
Metalldraht  von  etwa  3  cm  endeL  Da  Zelluloid  ein  schlechter  Leiter  ist,  so  strömt  die  erzengte 
negative  Elektrizität  nur  langsam  auf  den  zu  ladenden  KOrper,  und  man  kaim  ihn  ganz  nach 
Belieben  bis  zu  einem  bestimmten  Potential  aufladen.  Will  man  positiv  laden,  so  muH  man 
den  Zelluloidslab  in  die  Hand  nehmen,  den  Metalltr^er  des  Reibzeuges  auf  eine  isolierende 
Unterlage  aufsetzen  und  das  GehSuse  berabdrücken.    (Bezugsquelle :  Spindler  &  Hoyer,  Gfltliagen.) 
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geschilderte  Spiel  wird  sich  jetzt  von  neuem  wiederholen,  iind  der  mit  den 
Spitzenkflmmen  verbundene  Konduktor  wird  sich  so  hoch  ^aufladen,  bis  sich 
seine  unveim  eidlichen  Ladungs Verluste  und  die  durch  die  Scheibe  hinzugeführten 
Elektrizitatsmengen  die  Wage  halten. 

Übrigens  wird  das  Potential  auf  der  Scheibenoberflache  gegenüber  den 
Spitzen  stets  mindestens  um  das  Minimumspotential  der  Spitzenentladung  höber 
sän  mOssen,  als  auf  den  mit  den  Spitzen  verbundenen  Leitern,  da  sonst  ein 
Überströmen  der  Elektrizität  nicht  möglich  ist. 

Vorausgesetzt  ist  b«  diesen  Überlegungen,  daS  das  Reibzeug  zur  Erde  ab- 
geldtet  ist,  damit  die  gleichzeitig  erzeugte  negative  Elektrizität  abfileBen  kann. 
Sonst  würde  sich  das  Reibzeug  auf  ein  verhaltnismsflig  hohes  n^atives  Potential 
aufladen  und  die  positive  Elektrizität  auf  der  Scheibe  binden.  Audi  würden 
dann  leicht  Entladungen  zwischen  Scheibenoberflache  und  Reibzeug  auftreten. 
Diese  sucht  man  übrigens  auch  durch  die  oben'  erwähnten  Seidenstrdfen  zu  ver- 
meiden,  welche  die  gleiche  Ladung  wie  das  Reibzeug  annehmen  und  damit  das 
rasche  Ansteigen  des  positiven  Scheibenpotentials  g^enüber  dem  n^ativen  Reib- 
zeug und  einen  schädlichen  Funkenübergang  verhindern. 

Will  man  einem  Körper  negative  Elektrizität  zufOhren,  so  verbindet  man 
ihn  mit  «ner  am  Reibzeug  angebrachten  Klemmvorrichtung  und  leitet  den  frei- 
stäiendec  Konduktor  zur  Erde  ab.  Bei  dieser  Schaltung  bekommt  man  die 
direkt  durch  Reibung  erzeugte  Elektrizität,  und  nicht  die  InBuenzelektrizität 
gleichen  Vorzeichens.  Prinzipiell  ist  natürlich  zwischen  den  beiden  Elektrizitäten 
kein  Unterschied  vorbanden,  nur  ist  die  Ausbeute  der  negativen  Elektrizität  am 
Reibzeug  wegen  der  an  den  Ecken  und  Kanten  stattfindenden  Spitzcnvirkung 
meist  etwas  geringer. 

Einige  Bemerkungen  über  die  einzelnen  Apparatteile  sollen  sich  noch  hier 
anschließen.  Nach  RiESS  (I.  c.  I,  p.  2840'.)  e^en  sich  zu  den  Glaszylindern  am 
besten  englisches  Flintglas  und  zu  den  Glasscheiben  geschliffene  Spiegelglaser  von 
gldchmäßiger,  möglichst  geringer  Dicke,  guter  IsolationsÖhigkeit  und  hohem  Kiesel- 
säuregehalt Die  Güte  von  geschliffenen  gegossenen  Gläsern  nimmt  oft  zu,  da 
beim  Gebrauch  die  oberflächliche,  mehr  hygroskopische  Schicht  entfernt  wird. 
Denn  eine  Leitfähigkeit  von  Glas  beruht  eigentlich  nur  auf  einer  Leitfähigkeit 
der  Oberflächenschichten.  —  Alte,  lange  nicht  benutzte  oder  auch  viel  gebrauchte 
Scheiben  reinigt  man  am  besten  durch  Abwaschen  mit  Wasser,  Alkohol  oder 
Beuzol  und  trocknet  sie  dann  sorgfältig  durch  Abreiben  mit  warmeä  Leinentüchem. 

Die  übi^en  Glasteile  der  Maschine,  die  Achse  und  die  isolierenden  Füße, 
überzieht  man  zur  besseren  Isolationsfähigkeit  mit  einem  Oberzug  von  gelöstem 
Schellack  (in  Alkohol  oder  Aceton)  oder  BernsteinfiiniB. 

Um  auf  dem  Konduktor  eine  möglichst  hohe  Spannung  zu  erzielen,  bringt 
man  die  Einsauger  möglichst  nahe  an  die  Scheibe  heran;  wünscht  man  dagegen 
mit  größeren  Elektrizitätsmengen  zu  arbeiten,  die  fortwährend  weiter  geleitet 
werden  sollen,  so  ist  es  günstig,  die  Einsauger  etwas  von  der  Scheibe  zu  ent- 
Temen.  Die  Verhältnisse  sind  nicht  fiir  jede  Maschine  dieselben.  Man  hat  des- 
halb manchmal  an  die  Einsauger  passende  Vorrichtungen  angebracht,  um  bequem 
ihre  Entfernung  an  der  Scheibe  verändern  zu  kOnnen.     (RiBss,  1.  c.  L,  p.  287.) 

Die  Reibzeuge  müssen  genügend  lang  gewählt  werden;  ihre  Breite  hat  nur 
geringen  Einfluß.  Sie  müssen  in  ihrer  ganzen  Ausdehnung  gut  an  den  Scheiben 
anliegen;  es  ist  nicht  nötig,  sie  mit  einer  besonders  großen  Krafl  an  die  Scheiben 
anzupressen,  da  dadurch  die  Reibung  und  die  zu  ihrer  Überwindung  aufzu- 
wendende Energie,  nicht  aber  die  erzeugte  Elektrizitätsmenge  veigrößert  wird.  Wohl 
aber  ist  daranf  zu  achten,  scharfe  Ecken,  Kanten  und  Spitzen  am  Reibzeug  zu 
«"ermeiden  imd  eine  gute  leitende  Verbindung  mit  der  Erde  herzustellen,  da 
sonst  Spitzenausströmung  negativer  Elektrizität  statthat  und  diese  zum  Teil  auf 
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die  positiv  geladene  Scheibe  übergeht.  Um  das  Leder  dei  Reibkissen  leitend 
zu  machen,  verwendet  man  jetzt  fast  stets  das  sog.  KiENMAVERsche  Amalgam.') 

Es  hat  nicht  viel  Zweck,  mehr  als  zwei  diametral  gegenüberstehende  Reibzeuge 
und  Einsaugei  anzubringen,  da  sonst  der  zii  kleine  Abstand  zwischen  Reibzeug 
und  Konduktor  eine  genügend  hohe  Ladung  dieser  verhindert.  —  Wenn  wir 
von  Verlusten  durch  Leitung,  Spitzenwirkung  usw.  absehen,  ist  die  in  der  Zeit- 
einheit von  einer  Maschine  erzeugte  Elektrizitätsmenge  proportional  der  in  der 
Zeiteinheit  bestrichenen  Scheiben  flache,  also  proportional  der  Umdrehungszahl, 
dem  Schei benumfang  und  der  L^nge  und  Anzahl  der  Reibzeuge. 

Ein  MaB  fttr  die  auf  dem  Konduktor  befindliche  Spannung  erhält  man  durch 
ein  aufgesetztes  HENLBYSches  Quadrantelektrometer  oder  aus  der  Maximallänge 
der  Eunken,  die  zwischen  dem  Konduktor  und  einer  mit  der  Erde  verbundenen 
Mctallkugel  überspringen.  Die  entstehende  Elektrizitätsmenge  schätzt  man  durch 
Zahlen  der  in  einer  bestimmten  Zeit  zwischen  den  beiden  Kugeln  einer  Funken- 
strecke übergehenden  Funken.  —  Von  den  Kugeln  wird  die  eine  mit  dem  Kon- 
duktor, die  andere  mit  der  Erde  verbunden;  sie  können  auf  eine  meßbare  Ent- 
fernung eingestellt  werden.  Bei  den  Winter  scheu  .Maschinen  mit  100  bzw.  45  cm 
Scheiben duichmesser  kommt  man  z.  B.  bis  zu  Funkenlängen  von  60  bzw.  30  cm. 

Bei  den  bisher  beschriebenen  Maschinen  haben  wir  nur  von  der  Reibung 
zweier  fester  Körper  aneinander  Gebrauch  gemacht.  Es  treten  aber  auch  Elek- 
trizEtatserregungen  zwischen  festen  und  flCLssIgen  Körpern  auf.  Zwischen  gas- 
förmigen und  festen  oder  flüssigen  Körpern  hat  man  eine  Elektrizitatserregung 
nicht  nachweisen  können.  Dagegen  fand  Fahaday*),  daß  bei  der  Reibung  eines 
mit  Flüssigkeitsteilchen  gemischten  Gas-  oder  Dampfstromes  an  festen  Kiirpem 
oft  ziemlich  bedeutende  Elektrizitatsmengen  entstehen. 

Auf  dieser  Erscheinung  beruht  die  Wirkung  der  theoretisch  sehr  interessanten 
Dampfelektrisicrmaschine,  die  ihre  Konstruktion  einer  mehr  zufälligen  Beobach- 
tung verdankt.  Armstrokg*)  wurde  nämlich  im  Jahre  1840  zu  einer  Loko- 
mobile geholt,  bei  der  an  einem  aus  einer  undichten  Stelle  in  der  Nähe  des 
Sicherheitsventils  "ausströmenden  Dampfetrahl  eine  merkwürdige  elektrische  Er- 
scheinung beobachtet  worden  war:  als  der  Maschinenwärter  zufällig  die  eine  Hand 
in  den  Dampfstrahl  hielt  und  mit  der  anderen  nach  dem  Ventilhebel  zur  Regu- 
lierung der  Belastung  griff,  sprang  ein  Funke  zwischen  Hand  und  Hebel  über, 
und  er  erhielt  einen  starken  elektrischen  Schlag.  —  Armstrong  untersuchte  die 
Erscheinung  an  anderen  isoliert  aufgestellten  Lokomobilen  und  fand,  daß  diese 
sich  stark  negativ  aufladen,  wenn  die  positive  Elektrizität  des  Dampfes  zur  Erde 
abgeleitet  wurde.  Er  konstruierte  daraufhin  seine  Dampfelektrisiermaschine,  die 
in  Figur  10  abgebildet  ist. 

Der  Dampfkessel  hat  eine  Länge  von  96  cm,  einen  Durchmesser  von  44  cm 
und  bt  auf  sechs  Atmosphären  geprüft.  Der  Dampf  muß  beim  Ausströmen  durch. 
sechs  nebeneinand erliegende  Röhren  hindurch,  die  in  einem  mit  kaltem  Wasser  ge- 
füllten Kasten  stecken,  so  daß  eine  teilweise  Kondensation  des  Dampfes  eintritt. 
Die  Mundstücke  der  Röhren  sind  innen  zur  Erhöhung  der  Wirksamkeit  mit  einer 
Auskleidung  aus  hartem  Holz  versehen.  Bei  dieser  Anordnung  oder  wenn  das 
Röhieninnere  mit  Glas  oder  Asphalt  ausgekleidet  ist,  ladet  sich  der  Kessel  nega- 

')  V.  KiENMAYEK,.  VoGTi  Magadn  füt  du  Neueste  (3)  6,  108.  1189.  —  Zink  und  Zinn 
werden  zu  gldcben  Teilen  zuummengescb motzen,  dann  zwei  Teile  Quecktilber  hiniugefllgt,  das 
Gemenge  in  einer  hOlzemen  inwendig  mit  Kreide  beslrichenen  Büclue  bellig  geschüttelt,  bis  es 
iMt  emz  erkaltet  ist.  Dann  wird  es  in  einem  Mflrser  za  einem  festen  Pulver  zerrieben  und  in 
einer  GlasBasche  aiifbewaliTt.  Anf  die  mit  etwas  wasserfrdem  Fett  eiageriebeneu  Reibieng- 
kiaten  wird  etwas  Amalgsm  au^eslreut  und  mit  einem  Ballen  aos  geglättetem  Leder  zu  einer 
mSglichst  gleichmiäigen  Schicht  feitgerieben.  (RiKss,  I.  c.  L,  p.  280.)  Angaben  über  Wirksam- 
keit anderer  Stoffe  auf  dem  Reihieug:  Wiedeuanks  ElekirizitatKlebre,  4.  AuH.,  I,,  p.  920,  1898. 

■)  Faradat,  Eiper.  Rei.  Ser.  18,  1843. 

*)  Amustkoho,  Mech.  Mag.  49,  64.  1849. 
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tiv,  der  Dampf  positiv  auf.  Durch  Hineinbringen  von  etwas  Terpentinöl  in  das 
Röhreninnere  ändert  sich  die  Erscheinung:  der  Kessel  ladet  sich  positiv,  der 
Dampf  n^iativ  auf.  Die  Elektrizität  des  Dampfes  wird  mit  einem  isolierten  Ge- 
steil durch  ein  in  Höhe  des  Damp&trahles  befindlichen  Spitzenkamm  au^efangen. 


Armstrong  sehe  Dampfelektrisiermaschtnen  sind  noch  viel  in  physikalischen 
Sammlungen  zu  finden;  doch  sind  sie  bei  praktischen  Arbeiten  eigentiich  ganz 
durch  die  Influenzmaschinen  verdrängt,  da  diese  bei  gröBerer  Handlichkeit  eine 
bessere  Elektrizitätsausbeute  ergeben. 

4.   Der  Elektrophor. 

Wir  wenden  uns  jetzt  zu  einem  Apparate,  der  mit  einfachen  Mitteln  aber 
auf  ziemlich  umständliche  Weise,  eine  Ansammlung  grOBerer  ElektrizitatsmeDgen 
ermöglicht,  dem  VoLTASchen  Elektrophor. 
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Er  bestdit  in  der  von  Volta  (1778)  angegebcaen  AmfUhrungsweise ^)  aus    ■ 
dem  „Kuchen",  eiuer  ebenen  mSglichat  glatten  Schübe  aus  isolierender  Harzmasse, 
einer  metallischen  Form,  der  sog.  „Armatur",  in  die  der  Kuchen  hinelDpaBt,  und 
dem   „Deckel"   (Schild),    dner   scheibenförmigen    Metallplatte   mit   abgerundeten 
Kanten    und    isolierender    Hand- 
habe.    Bei  den  heute  gebrauchten 
Apparaten     (Figur   11)     wird     als 
Kuchen  meist  eine  nicht  zu  dünne 
gut  polierte  Hartgummiplatte  a  und 
als  Annatur  ein  Stannidblatt  ver- 
wandt  (das   in   unserer  Figur   auf 
einer    Holzplatte   c    aufli^);    der 
Deckel   b   wird   aus   zwei    an   den 
Kanten    umgebogenen    und     dort 
zusammengelDteten     runden     Zink- 
oder   Messingblechen     zusammen- 
gesetzt und  mit  einer  Hartgummi- 
Figuc  11.  handhabe    oder    drei    isolierenden 

Seidenfäden  versehen.*) 
Nach  Abnahme  des  Deckels  wird  der  Kuchen  durch  Peitschen  mit  einem 
Fuchsschwanz  oder  Reiben  mit  einem  Woll-  oder  Seidentuch  negativ  elektrisierL^ 
L^  man  jetzt  den  Deckel  wieder  auf,  so  wird  er  durch  Inöuenz  elektrisch,  und 
zwar  an  seiner  Unterseite  positiv,  an  seiner  Oberseite  negativ.  Man  könnte  an- 
nehmen, dafl  durch  eine  direkte  Bertihmng  des  Deckels  mit  dem  Kuchen  ein 
Elektrizitfltsausgleich  zwischen  den  entgegengesetzt  geladenen  FUchen  herbei- 
geführt wird.  Das  ist  aber  nach  all  den  gemachten  Erfahrungen  nicht  der  Fall; 
denn  die  Elektri^tat  haftet  veriialtnismäßig  fest  an  der  Oberiläche  des  Isolators 
an,  und  me  wirkhche  Berührung  wird  nur  an  sehr  wenig  Stellen  der  nie  ganz 
glatten  Oberflächen  stattfinden. 

DaB  die  Verteilung  der  Elektrizität  auf  dem  Deckel  so  ist,  wie  eben  ge- 
sdüldert,  kann  durch  ein  einfaches  Experiment  Wilckes*)  gezeigt  werden.  Legt 
man  auf  einen  elektrisierten  Kuchen  zwei  durch  seidene  Sdinüre  verbundene 
Metallplatten  direkt  übereinander  und  hebt  sie  an  einer  isolierenden  Handhabe 
ab,  ohne  vorher  Erdleitung  hergestellt  zu  haben,  so  erweist  sich  die  untere  Platte 
positiv,  die  obere  negativ  geladen,  beide  vereint,  unelektrisch.  Berührt  man  aber 
die  obere  Platte  vor  dem  Abheben  mit  dem  Finger,  so  ist  hinterher  die  untere 
pontiv,  die  obere  gar  nicht  geladen  (Figur  12). 

Ganz  etwas  Ähnliches  wird  statthaben,  wenn  wir  einen  einfachen  Deckel 
benutzen.     Durch  Berührung  mit  dem  Finger  leiten  wir  die  ne^tive   Influenz- 

']  Volta,  Collezione  delle  Opet«  (1)  1.  lOB.  1816.     rirenze. 

')  HeuttntsEc,  wo  der  Zlektropbor  ledi^ich  als  DemonstTatioaiiDttniiiieiit  dient,  begoflct 
tnau  lieh  im  «llgemeineii  mit  TeihlttnismEflig  kleinen  AnsfQhniDgen  des  Appumts.  Früher  jedoch, 
als  der  Elektrophor  so  ziemlich  die  einzige  ElektrizitStsqaelle  nr  itatUcbe  Elektiidtlt  war,  hat 
man  sehe  gcoQe  EiempUre  von  Über  2  m  Knchen-  und  Deckeldorchmetser  hergeEtellt,  Znm 
Emporziehea  des  Deckels  war  dann  ein  FUscbennig  nOlig.  —  Diese  Riesenelektrophore  hatten 
jedoch  Bnlier  ihrer  Unhandlichkeit  andere  Nachteile,  daß  i.  B.  der  Schild  nicht  parallel  von  der 
KuchenflBcbe  abgehoben  werden  konnte  nnd  deshalb  Entladungen  Ewiichen  Knchenoberfllch« 
and  Deckel  itattWdea.  AnBerdem  mnSte  aus  technischen  Gründen  Avt  Kuchen  dicker  aii*- 
gefilhrt  werden,  als  es  theoretiich  nötig  war.  —  Für  die  Haizmaste  nnd  veiicliiedeDe  Mitchoiigea 
■Dgegeben.  Volta  ichmoU  S  Teile  Terpeatin,  2  Teile  Kolophon  nnd  1  Teil  Wachs  znaammeo 
und  setzte  dann  etnai  Mennige  m. 

■)  Um  mit  einem  Elektrophorkuchen  beide  ElektriiitlleD  lu  bekominea,  Überzieht  ASAMI 
(Ztichr.  f.  phys.  n.  ehem.  Unt.  16.  93.  IBOS)  die  ebe  Seite  emei  kreiimnden  Glazacheibe  mit 
ZeQaloidlack  (Zapon).  Dann  wird  dorch  Peitschen  mit  Seide  die  Glasaeite  positiv,  die  Zelluloid- 
teite  Degati*  elektrisch. 

*)  Vgl.  P.  Tu.  Rixss,  Reibongselektridtit,  L,  p.  294, 
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elektrizitSt  ab,  wahrend  die  positive  unter  dem  EinäuB  der  anziehendea  oega- 
tiveo  Elektrizität  des  Kuchens  gebunden  bleibt  Hebt  man  den  Deckel  jetzt  ab, 
so  ist  mit  Leichtigkeit  seine  positive  Ladung  an  einem  geladenen  Elektroskope 
nachzuweisen. 

Bringt  man  ihn  in  die  Nähe  der  inneren  Belegung 
einer  Leidener  Flasche,  deren  äuBere  Belegung  zur  Erde 
abgeleitet  iat,  so  geht  die  positive  Elektrizität  in  einem 
kleinen  Fflnkchen  auf  die  innere  Belegung  über.  Man 
kann  diesen  Vorgang,  ohne  daÜ  man  den  Elektiophor- 
kucfaen  neu  peitscht,  mehreremals  wiederholen,  und  auf 
diese  Weise  ziemlich  bedeutende  Elektrizitatsm engen  auf 
der  Leidener  Flasche  ansammeln. 

Die  Energie  dieser  Elektrizitatsmeogen  hat  ihr  Äqui- 
valent in  der  beim  Abheben  des  Deckels  gegen  die 
Wirkung  der  anziehenden  elektrischen  Kräfte  geleisteten 
mechanischen  Arbeit  Tyndaix')  demonstiierte  das  durch 
eine  Wage,  deren  eine  Schale  durch  einen  Elektrophor-  Figur  iz. 

deckel    ersetzt   wurde.     Zunächst    wird    der   Eiektrophor- 

deckel  bei  ungeriebenen  Kuchen  ausbalanciert;  dann  wird  der  Kuchen  erregt, 
die  gleichnam^e  Influenzelektrizit&t  des  Deckels  durch  Ber&hien  mit  dem  Finger 
abgeleitet  und  gezeigt,  dafl  ein  Gewicht  von  80  bis  50  g  nötig  ist,  um  den 
Deckel  zum  Abrciflen  zu  bringen. 

Prinzipiell  unterscheidet  sich  die  Entstehung  der  Elektrizität  beim  Elektro- 
phor und  an  den  Konduktoren  der  firüher  beschriebenen  Maschinen  dadurch, 
dafi  beim  Elektrophor  die  In&uenzelektrizität  entgegengesetzten  Vorzeichens,  bei 
den  Maschinen  die  desselben  Vorzeichens  gewonnen  wird. 

Die  Rolle,  welche  die  metallene  Unterlage  des  Elektrophorkuchens  bei  diesen 
Vorgängen  spielt,  ist  leicht  zu  verstehen.  Die  Unterlage  wird  ebenfalla  durdi 
Influenz  elektrisch,  und  zwar  positiv,  da  die  negative  InBuenzelektrizität  zur  Erde 
abBieBen  kann.  Die  positive  Elektrizität  wird  durch  ihre  Anziehung  einesteils 
eine  grDBere  Ansammlung  negativer  Elektrizität  beim  Vorgang  des  Elektrisierens 
ermöglichen  und  später  bei  Benutzung  des  Elektrophors,  wenn  der  Deckel  ge- 
rade abgehoben  ist,  einer  schnellen  Entladung  des  Kuchens  in  die  umgebende 
Luft  entgegenwirken.  Man  kaim  deshalb  mit  Hilfe  eines  einmal  elektrisierten 
Kuchens  recht  beträchtliche  Elektrizitatsmengen  erzeugen. 

5.   Elektrostatische  Multiplikatoren. 

Die  bbher  beschriebenen  Apparate  haben  den  Nachteil,  daB  sie  zui  Er- 
zeugung größerer  Elektrizitatsmengen  einen  sehr  hohen  nicht  ausnutzbaren  Energie- 
aufwand erfordern,  daß  man  mit  ihren  Leistungen  aus  technischen  Gründen  nur 
bis  zu  gewissen  Grenzen  kommt  und  daß  sie  oft  umständlich  zu  bedienen  sind. 

Nun  haben  wir  im  Elektrophor  bereits  einen  Apparat  kennen  gelernt,  der 
eine  anfangs  gegebene  Elektrizitatsmenge  dnrch  verschiedene  einfache  Handgriffe 
zu  vei^Tößem  gestattet  und  bei  dem  in  der  Hauptsache  die  aufgewandte  mecha- 
nische Arbeit  in  elektrische  Energie  verwandelt  wird.  Man  hat  nun  schon  seit 
langer  Zeit  säch  mit  Herstellung  von  Apparaten  beschädigt,  die  dasselbe  be- 
zwecken. Anfang^ch  vielleicht  weniger  aus  dem  Grund,  um  große  nutzbare 
Elektrizitätsmengen  zu  gewinnen,  als  um  kleine  elektrische  Mengen  bzw.  Spannungen 
überhaupt  der  Messung  zugänglich  zu  machen.  Heute  sind  die  direkten  Meß- 
methoden für  kleine  elektrische  Großen  so  durchgebildet,  daß  man  die  alten 
Elektrizitätsverdoppeier  (DupKkatoren)   oder  Vervielfacher  (Multiplikatoren)   kaum 

1]  TvNUALL,  Die  warme,  i.  Aufl.  1894,  p.  81,  Fig.  23. 
G"«",  EI.ktiiri.iL    I.  I       IPeUtyGoOQle 
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mehr  zu  praktischen  Messungen  benutzt,  zumal  da  manche  Fehlerquellen  »ch 
stOrend  bemerkbar  madien.  Aber  das  Prinzip,  auf  dem  diese  Apparate  beruhen, 
hat  seine  Lebenskraft  beibehalten  und  hat  es  ennCglicht,  groBe  Maschinen  zu 
bauen,  die  mit  verhaltnismaitig  geringem  Energieaufwand  eine  gute  Ausbeute  hoch- 
gespannter Elektrizität  konstant  Uefem  und  deshalb  tOi  bestimmte  Zwecke  in 
wissenschaftlichen  Instituten  ganz  allgemein  benutzt  werden.  Ehe  wir  zur  Be- 
schreibimg dieser  Maschinen,  der  Influenzmaschinen,  Übergehen,  wollen  wir  einen 
Überblick  Über  einige  der  '  bekannten  MultipükdtorkonetruktiDnen  geben;  schon 
deshalb,  weil  ein  Begreifen  des  Multiplikatorprinzips  nötig  ist  zum  Verstehen  der 
mandunal  ziemlich  verwickelten  Vorgär^  in  den  Influenzmaschinen. 

Der  Bennatuhe  Daplikator.  Der  erste  unter  dem  Namen  „DupUkator" 
beschriebene  Apparat  wurde  von  Behmett  im  Jahre  1786  erfunden.')  Er  war 
ausdrücklich  zu  dem  Zweck  gebaut,  kleine  Elektrizitatsmengen  zu  vergrafiem  und 
ihren  Nachweis  in  einem  gewöhnlichen  Blattelektroskop  zu  ermöglichen. 

Der  BENMETSche  Apparat  (Figur  13)  besteht  aus  drei  glatten  ebeiten  Metall- 
platten  A,  B,  C;  A  ist  an  der  Oberseite,  C  an  der  Unterseite  und  ß  an  beiden 
Seiten  mit  einer  dünnen  Lackschicht  über- 
zogen. Ein  isolierender  Handgriff  sitzt  bei  B 
auf  der  Peripherie,  bei  C  in  der  Mitte  der 
oberen  Fläche. 

Wollen    wir    einen    elektrischen    Körper 
untersuchen,  so  bringen  wir  ihn  in  Berührung 
mit  der  nicht  lackierten  Seite   von  A,   Itgea 
S  auf  A,  leiten  B  zur  Erde  ab  und  isolieren 
^^^^^^^^  wieder.     Dann  haben  wir  einen  elektrischen 

^I|T^^^~  Kondensator  (pKANKLiNSche  Tafel)    mit   den 

entg^en  gesetzt  geladenen  Metallplatten  A  und 
B  und  der  isolierenden  Lackschicht  dazwischen.  Wir  heben  jetzt  B  vermittelst 
seiner  isolierenden  Handhabe  ab  und  setzen  auf  die  obere  Seite  von  B  die 
dritte  Platte  C,  leiten  sie  einen  Augenblick  zur  Erde  ab  und  haben  wieder  einen 
geladenen  Kondensator.  Auf  C  befindet  sich  jetzt  ungefähr  dieselbe  Menge 
gleichnam^er  Elektrizität  wie  auf  A;  die  uisprflnglich  vorhandene  Elektrizität  ist 
also  (nahezu)  „verdoppelt"  worden.  Wir  fassen  jeut  die  ober«  Platte  C  an  ihrer 
isolierenden  Handhabe,  bringen  sie  an  der  Stelle,  wo  sich  der  ursprüngliche 
elektrisierte  Körper  befand,  mit  der  untersten  Platte  A  in  Berührung,  legen  die 
mittelste  Platte  B  auf  die  unterste  A  und  leiten  S  zur  Erde  ab.  Dann  wird 
sich  fast  die  ganz«  auf  dem  unteren  System  befindliche  Elektrizitätsmenge  auf 
der  oberen  Seite  von  A  ansammeln  und  eine  (fast)  gleich  große  Menge  ungleich- 
namiger Elektrizität  auf  der  Unterseite  von  B  durch  Influenz  binden.  Man  kann 
diesen  Vorgang,  wie  Cavallo  näher  ausführte,  mehreremal  wiederholen  und  auf 
diese  Weise  recht  beträchtliche  Elektrizitatsmengen  erhalten. 

Bei  diesen  Versuchen  wies  Cavaixo*)  auf  einen  Fehler  hin,  der  den  Zweck 
des  BEHNKTschen  Duplikators,  als  Meßinstrument  für  die  ursprünglich  vorhandene 
Ladung  zu  dienen,  eigentlich  völlig  aufhebt.  Es  zeigte  sich  nämUch  die  Er- 
scheinung der  „Selbsterregung",  d.  h.  daß  auch  ohne  eine  anfängliche  elektrische 
Ladung  allmählich  durch  fortgesetzte  Wiederholui^  des  oben  beschriebenen  Vor- 
ganges ziemlich  bedeutende  Elektrizitatsmengen  erzeugt  werden.  Es  ist  ja  klar, 
daß  beim  anßnglit^en  Vorhandensein  selbst  der  kleinsten  Elektrizitätsmenge  all- 
m^lich  ein  Anwachsen  auf  deutlich  nachweisbare  Werte  stattfinden  muß.  Nun 
werden  zwei  sich  berührende  Flächen,  selbst  wenn  sie  aus  demselben  Material 
angefertigt  sind,  stets  geringe  Unterschiede  in  ihrer  physikalischen  und  chemischen 
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OberflacheDbeschafienheit  zeigen  und  deshalb  zur  Entstebui^  elektromotorischer 
KoDtaktkrafte  Veranlassung  geben.  Und  das  Freiwerden  dieser  f^eringen  Elek- 
triststsmengen  wird  beim  Abheben  der  isolierten  Metallplatten  durch  die  dabei 
nicht  zu  vermeidende  Reibung  (innige  Berflhrung)  noch  verstärkt  werden.') 

Bei  der  Konstruktion  von  Influenzmaschinen  macht  man  von  dieser  Selbst- 
erregung oft  Gebrauch,  um  eine  von  auBen  zugeföhrte  anfängliche  Hil&Iadung 
zu  vermeiden.  Man  hat  sogar  direkt  eine  Einteilung  in  „selbsterregende"  und 
„nichtselbsterregende"  InSuenzmaschinen  vorgenommen.  Selbsterregend  sind  stets 
die  Maschinen,  bei  denen  ein  Aufeinanderschleifen  verschiedener  Metallteile  zur 
Stromabnahme  benutzt  wird,  ein  Vorgang,  bei  dem  sich  eben  kontakt -elektro- 
motorische Kräfte  geltend  machen  müssen. 

Der  Cavalloiche  Koltiplikator.  Im  Jahre  179S  beschrieb  Cavalxo *)  einen 
Multiplikator,  der  manche  Ähnlichkeit  mit  dem  BsNMETschen  besitzt;  doch  sind 
die  bei  dessen  Bedienung  nötigen  verschiedenen  Handgriffe  durch  eine  einfache 
mechanische  Anordnung  ersetzt. 

Auf  einem  Holzbrett  (F^r  14]  sind  vier  runde  Metallscheiben  Ä,  B,  C,  D 
mittelst  GlasfQBen  senkrecht  zur  Holzoberfläche  angebracht.  Der  GlasfuB  von  B 
steht  nicht  dirdrt  auf  dem  Grundbrett,  sondern  auf  einem  drehbaren  hfilzemen 
Hebelarm  E,  K.  D  ist  zur  Erde  abgeleitet.  An 
B  beendet  sich  ein  gebogener  Draht  Af,  der,  wenn 
Bvoi  Ä  steht,  an  einem  mit  der  Erde  verbundenen 
Kontaktfcnopf  N  anschlagt.  In  dieser  Lage  ladet 
sich,  wenn  sich  auf  A  positive  Elektrizität  befindet, 
B  durch  Influenz  negativ  aul  Wird  jetzt  B  so  weit 
gedreht,  daB  es  mit  dem  Drahte  M  die  Scheibe  C 
berührt,  so  wird  fast  seine  gesamte  Elektrizität  auf 
C  wegen  dessen  Nachbarschaft  mit  der  vierten  zur 
Erde  abgeleiteten  Platte  D  str&men. 

Ein  Unterschied  gegen  den  BEHNETschen  Dupli- 
kator  besteht  darin,    daß  der  BESNETsche   Apparat  F\pit  14. 

die  anfäi^lich  vorhandene  Elektrizität  bei  jeder  ein- 
zelnen Operation  ungefähr  verdoppelt,  während  beim  CAVALLOschen  Apparat 
bei  jeder  Drehung  jedesmal  nur  dieselbe  Elektrizitatsmenge  hinzukommt  (Multi- 
plikations  und  Additionsptinzip).  Der  BENNETsche  Duplikator  wird  also  die 
anfangs  vorhandene  Ladung  viel  rascher  veigröBem.  Beide  Duplikatoren  werden 
freilich  nicht  erkennen  lassen,  ob  die  schliefilich  vorhandene  Elektrizität  wirk- 
lich von  der  anfänglich  zugcfDhrten  Ladung  herrührt,  oder  durch  kontakt-elektro- 
motorische  Kräfte  entstanden  ist. 

Sloholsoni  dnhbarer  Verdopplor  (Revolving  Doubler]  ist  der  erste  Apparat, 
bei  dem  eine  einfache  Dreh  Vorrichtung  den  Gehrauch  auBerord  entlich  erleichtert. 
DJ5  an  einer  Glasachse  (Figur  15)  mittelst  eines  Glasarmea  befestigte  Metall- 
platte B  kann  in  ihrer  eigenen  Ebene  so  gedreht  werden,  daB  sie  abwechselnd 
an  den  zu  ihr  parallelen  festen  Metallplatten  A  und  C  in  geringer  Entfernung 
vorÜbergefOhrt  wird.  A  und  C  sind  auf  isolierenden  GlasfQfien  aufgestellt.  Wird 
Ä  mit  dem  posidv  geladenen  Körper  in  Berührung  gebracht  und  die  drehbare 
Scheibe  an  A  vorbeigefQhrt,  so  fließt  die  gleichnamige  +  Influenzelektrizitat  durch 
die  Feder  D  zur  Erde  ab,  wahrend  B  die  ungleichnamige   —Influenzelektrizitat 

')  El  hat  dnhalb  gar  keinen  Zweck,  etwa,  wie  Einstein  (Phys.  ZUchr.  9.  216.  1908) 
e>  Toiichlict,  Multiplikatoren  rax  Messimg  de)  elektrischeD  Elemeatarqnantum  bauen  zu  wollen. 
Die  an^emfaite  Konstruktion  von  C.  u,  P.  Habicht  (Phjl.  Ztschr.  IL  B82.  1910)  ist  bei  den 
iDihudenen  SchleifFedem  stets  lelbsteiregeiid  und  bann  deshalb  unmBglicli  den  gewünschten 
Zweck  eiftülen. 

*]  Cavallo,  TreaCise  on  Electridty,  III.,  p.  98.  In -S.  London  1795;  aach  Nicholson, 
Joarnil  oft  naural  PhiloMjphy,  I.,  p.  894,   1797. 
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vor  C  bringt  Die  auf  C  entstehende  —Influenzelektrizität  wird  vermittelst  der 
auf  der  Glasachse  zueinander  senkrecht  befestigten  federnden  Drähte  pq  und  r 
über  dem  Metallstab  E  zur  Erde  abgeleitet.  Da  das  Ende  von  q  etwas  kürzer 
als  das  von  p  ist,  so  daß  es  bei  einer  Drehung  den  Ansatz  a  aa  A  nicht  be- 
rührt, und  da  6,  der  Ansatz  an  der  Platte  C,  einen  geeigneten  gegen  die  Achse 


Figiir  19. 

gerichteten  Vorsprung  tragt,  so  kann  bei  einer  weiteren  Drehung  um  180° 
metallische  Verbindung  zwischen  den  beiden  positiv  geladenen  Platten  C  und  A 
durch  gp  hergestellt  und  in  A  infolge  der  Nähe  von  ß  die  ursprüngliche  Ladung 
verstärkt  werden.  Bei  jeder  weiteren  vollen  Drehung  wird  die  Ladung  auf  A 
anwachsen. 

Von  den  vielen  Apparaten,  bei  denen  durch  drehbare  isolierte  Metallteile 
eine  ElektrizitätsUbertragung  und  eine  Elektrizitatsvermehrung  erreicht  wird,  wollen 
wir  nur  ein^e  erläutern,  die  an  Hand  von  schematischen  Zeichnungen  die  Ver- 
^  haitnisse    besonders    gut    übersehen    lassen.     Wir    be- 

dienen uns  dabei  der  zuerst  von  Bertin  ')  angegebenen 
^    '    ^  ~,jfe'^\       Darstell  ungs weise. 

^  /^\\  Ein  von  Belü  *)  im  Jahre  1831   gebauter  XTilti- 

l_  yy^    +fil''     Pli'^*®'  hat  eine  symmetrische  Form, 

■"^  "  ■  Zwei  geeignet  gebogene   Metallblecbe  A  und  B, 

„Verteiler"  (Erreger,  Induktoren]  (Figur  16)  sind 
isoliert  einander  gegenüber  aufgestellt  und  tragen  in 
einiger  Entfernung  von  ihrem  einen  Ende  zwei  nach 
innen  gerichtete  feine  Metallfedem  oder  Metallbürstchen 
a  und  b,  die  „Empfänger"  (Rezeptoren).  Am  anderen 
Ende  ragt  in  die  Verteiler  von  außen  ein  zweites 
Metallfederpaar  C  und  D  hinein,  das  untereinander  in  metallischer  Verbindung 
steht  Man  bezeichnet  die  beiden  Federn  C  und  D  und  ihren  Verhtndungsdraht 
wohl  als  „Neutralisationsvorrichtung".     Innerhalb  der  Verteiler  können  die  beiden 
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•)  Belli,  Coiso  elementare  de  Fisico  sperimentale, 
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metallischen  „Übertrager"  E  und  F  (carrier),  die  an  den  Enden   eines  isolieren- 
den Stabes  befestigt  sind,  in  drehende  Bewegung  versetzt  werden. 

Nehmen  wir  an,  daB  beim  Beginne  der  Bewegung  B  schwach  posidv  geladen, 
alle  anderen  Apparatteile  ungeladen  sind  und  der  Übertrager  F  sich  in  der  Mitte 
von  B  befindet.  F  steht  dann  unter  dem  EinfiuB  der  intluenzieTenden  Kräfte  von 
B  und  gibt  deshalb  bei  einer  Drehung  entgegen  dem  Sinne  des  Uhrzdgers  seine 
positive  Inlluenzladung  an  die  ihn  berührende  Bürste  D  ab  und  tritt  negativ 
geladen  aus  B  aus.  Kommt  er  nach  A,  so  gibt  er  zunächst  seine  negative 
Ladung  bei  n  an  ^4,  dann  seine  negative  Influenz  ladung  an  C  ab  und  tritt 
positiv  geladen  aus  A  aus.  Er  tritt  jetzt  wieder  bei  b  xm  B  ein,  verstärkt  die 
positive  Ladung  auf  B,  wird  wieder  durch  B  influenzierL  Und  so  geht  das 
Spiel  weiter  fort,  bis  sich  auf  A  und  B  recht  beträchtliche  Elektrizitätsmengen 
angesammelt  haben. 

Der  Träger  E  arbeitet  genau  so  wie  der  Trager  F,  nur  daß  er  stets  ent- 
g(^engesetzt   geladen    ist.    —    Die    beiden   Metallfedern   C  und  D  sind   deshalb 
mileinaader  metallisch   verbunden,   damit  sich  die  beiden  entgegengesetzten,  bei 
der  Berührung   der   Träger    an    den    Federn    ab- 
fließenden Influenzelcktiizi täten  ausgleichen  können. 
Ware    das    nicht    der   Fall,    so    würden    sich    die 
Fedem  bald   hoch  aufladen  und    einen  Übergang 
der   gleichnamigen    Elektrizität    von    den  Trägern 
«rhiridem,   so  daß    diese  ungeladen  aus  den  In- 
duktoren  A  und  B  austreten  würden. 

Eine  ähnliche  Neutralis ations Vorrichtung  werden 
wir  bei  den  Influenzmaschinen  später  wieder  finden. 

Bei  «ner  theoretisch  vollkommenen  Ausfüh- 
rung des  Apparates  müßte  die  ganze  auf  den 
Trägem  befindliche  Elektrizität  bei  der  Berührung 
mit  den  Empfängerbürsten  a  und   b  an  die  In-  Fienr  11- 

duktoren  und  bei  der  Berührung  mit  den  neu- 
tralisierenden Bürsten  an  diese  abgegeben  werden.  Das  würde  der  Fall  sein, 
wenn  A  und  B  langgezogene  völlig  geschlossene  Gefäße  wären,  von  denen  die 
Trager  in  der  Zeit  von  ihrem  Eintritt  bis  zu  ihrem  Austritt  ganz  umschlossen 
werden.  Das  läßt  sich  technisch  nicht  erreichen.  Man  muß  aber  bei  guten 
Konstruktionen  auf  eine  möglichste  Annäherung  an  diese  Bedingung  achten. 

In  welcher  Weise  Belli  seine  Idee  zur  Ausführung  gebracht  hat,  ist  aus 
Figur  17  zu  erkennen.  Als  Verteiler  stehen  sich  zwei  halbkreisförmig  gebogene 
Metallbleche  gegenüber.  Durch  die  von  den  Halbzylindern  gebildeten  Hohlräume 
werden  die  beiden  scheibenförmigen  Träger,  die  mittelst  eines  Glasstabes  an  einer 
drehbaren  Welle  befestigt  sind,  hin  durchgeführt.  Die  Neutralisations  Vorrichtung 
wird  durch  einen  besonderen  Glasstab  gehalten;  doch  ist  eine  Isolierung  eigent- 
lich nicht  nOtig,  da  eine  direkte  Verbindung  zur  Erde  genügt.  Die  ganze  An- 
ordnung ist  symmetrisch  um  die  durch  die  Achse  gehende  Vertikalebene.') 

')  Man  findet  in  verschiedenen  Lehrbüchern  Öfters  einen  zweiten  von  Belli  (Aanali  detle 
SciCDCe  del  Regno  Lomb.  Venel.  1831,  p.  11;  Corso  elementare  di  fisica  aperimenlale  3.  <36. 
IB3I)  inK^ebcDCD  Duplikator  genauer  beschrieben,  der  ebenfalls  symmetrisch  angeordnet  ist  und 
um  «ine  Achse  drehbare  Übettriger  besitzt.  Bei  Drehung  wird  zunächst  der  eine  VerteUer  auf 
ein  höheres  Potential  gebracht;  dann  muH  eioe  Umschaltung  vorgenommen  und  das  Potential 
des  zweiten  Verteilers  erhöht  weiden  usw.  Natürlich  ist  eine  solche  Bedienung  des  Apparates 
ziemlich  umsUndlich.  Nähere  Beschreibung  und  Abbildung  des  Apparates  siehe  z.  B.  WiEDE- 
MAHNi  Elektrizität,  I.,  p.  938,  Braunschweig  1893,  4.  Aufl.;  oder  in  der  Mont^raphie  Grav- 
VellisSier,  Les  machioes  ilectriques  i  influence,  Paris,  Gauthier-VUlars,  1892,  p.  19.  —  In 
dem  vorliegenden  Abschnitte  des  Handbuches  haben  vir  uns  bei  der  Beschreibung  der  Apparate 
and  der   ErKheiDungen   Afters  an   die   in   den  beiden  Werken   gemachten   Ausfuhrunsen   ange- 
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Nach  demselben  Prinzip  hat,  wohl  unabhängig  von  Belli,  W.  Thomson*) 
seinen  Füllapparat  (rqilenisher)  gebaut,  der  dazu  dienen  soll,  die  Ladung  einer  in 
ein  Quadrantelektrometer  eingebauten  Leidener  Flasche  konstant  zu  erhalten.  Die 
Verteiler  {F^ur  18  u.  19)  sind  wieder  zylindrisch  gebogene  Metallstreifen  aa,  die 
etwa  tinen  Winlcel  von  120"  umfassen,  sich  auf  ein  und  derselben  isoliereadui 
Grundplatte  gegenaberstehen  und  mit  den  6el^:ungea  der  Flasche  verbunden  sind. 
Innerhalb  der  Verteiler  können  die  beiden  an   einem  vertikalen  Ebonitanne  T 


Fignr  18. 


Figur  19. 


befestigten  Übertrager  bb  mit  Hilfe  eines  durch  das  Gehäuse  hindurchragenden 
Knopfes  gedreht  werden.  Sie  sind  ebenfalls  zylindrisch  gebogen,  umfassen  aber 
bloB  einen  Winkel  von  etwa  60*'.  Bei  einer  Drehung  bohren  sie  nach  Eintritt 
in  den  Verteiler  zunächst  die  mit  den  Verteilern  verbundenen  Federn  cc,  dann 
beim  Verlassen  die  untereinander  verbundenen  Federn  dd.  Hierdurch  wrd  die 
gleichnamige  Influenzelektrizität  der  Übertrager  zerstört,  und  diese  gehen  mit  der 
en^egengesetzten  Ladung  zu  dem  jedesmal  nächsten  Verteiler  und  vermehren 
dessen  Ladung.  Bei  Drehung  im  entgegengesetzten  Sinne  tritt  eine  Ladungsver- 
minderung  der  Verteiler  ein.    Die  eigentümliche  exzentrische  Stellung  der  Übertrager 


b  b  hat  den  Zweck, 


Berührung  der  beiden  Federn  c  und  d  dann  stattfinden  : 
lassen,  wenn  die  Übertrager  bereits  bzw.  noch 
völlig  unter  dem  Einfluß  der  Verteiler  stehen. 
Varlev*]  hat  schon  im  Jahre  1860  einen 
Apparat  beschrieben,  der  ausdrücklich  zu  dem 
Zwecke  der  Zlektrizitätserzeugung  (for  generating 
electridty)  gebaut  war. 

Seine  Wirkungsweise  läßt  sich  ebenfalls  wie 
die  der  zuletzt  beschriebenen  Aji^arate  durch 
das  in  Figiur  16  angedeutete  Schema  erklären. 
Hier  besteht  jeder  Verteiler  aus  zwei  grofien 
Metallplatten  A  und  B,  die  auf  Glasplatten  be- 
festigt  ziemlich  nahe  einander  parallel  gt^enüber- 
stchen  (Figur  20).  Gelangt  der  Übertrager  F 
—  eine  an  der  Peripherie  einer  drehbaren 
runden    Glasscheibe    befestigte    Metallplatte    — 


■j  W.  Thomson,  Britiih  AModition  Report  18S7;  i^L  auch  Reprint  orpapcrs  on  el«ctro- 
*  ud  mignetinii  1872,  p.  270,  g  352. 
•)  C,  F.  Varlev,  Pileiit>Spe<nficUion,  London  1880. 
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m  den  Raum  zwischen  den  beiden  Platten  des  einen  Verteilers  B  hinein,  so 
kommt  er  in  BerOhrang  mit  einer  beide  Verteilerplatten  verbindenden  Kontakt- 
feder d.  Dabei  wird  sich  seine,  sagen  wir  positive  Ladung  über  die  Obeifläche 
der  Verteiler  ausbreiten. 

Bei  weiterer  Drehung  gibt  er  dann  die  auf  ihm  erzeugte  positive  Influenz- 
elektrizitat  an  eine  Feder  i,  ab,  die  an  der  Seite  in  den  Raum  zwischen  die 
Verteilerplatten  hineinragt  und  in  metallischer  Verbindung  mit  einer  symmetrisch 
gelegenen  Feder  i^  des  anderen  Verteilers  steht.  (Diese  Verbindung  ist  in 
Figai  20  nicht  gezeichnet.)  Nach  seinem  Austreten  aus  dem  ersten  Verteüer- 
paar  gelangt  der  Übertrager  in  das  zweite  Verteilerpaar  und  gibt,  gerade  wie 
vorher,  erst  an  dieses  seine  negative  Ladung  ab,  dann  an  die  neutralisierende 
Feder  seine  negative  Influenzelektrizität 


Fieur  21.  Figur  22. 

Bei  der  praktischen  Ausführung  sind  zur  Erreichung  einer  stärkeren  Wirkung 
sechs  Übertrager  auf  der  Glasscheibe  befestigt.') 

Jedes  Verteilerpaar  ist  mit  einer  Elektrode  /  verbunden,  von  der  man  die 
hoct^espannte  Elektrizität  abnehmen  kann.  Mit  dem  VARLETschen  Apparat 
konnten  recht  bedeutende  Spannungen  erreicht  werden. 

Eine  sehr  hübsche  Anordnung  hat  Sir  W.  Thomson*)  mit  seiner  Wasser- 
inBuenzmaschine  gegeben.  Er  ersetzt  hier  den  vertikalen  Übertrager  durch  einen 
sich  standig  erneuernden  Wasserstrahl,  dessen  einzelne  Tropfen  jedesmal  einen 
Übertrager   bilden.     Das  Wasser   tritt   (Figur  21)   in   dünnen  Strahlen    aus   den 

*)  Anderdem  gehen  noch  vier  andere  Kontaktfedem  i,  t^  t^  i,  isoliert  durch  die  Verteiler 
hiodnrEh  in  den  Raum  zwiicben  den  beiden  Verteilerplatten  hinein,  i^  ist  mit  ig,  t^  mit  i^ 
Tcrfaimden.  Alle  Federn  gelangen  bei  der  Umdrehung  der  Scheibe  mit  den  Übertragern  in  Be- 
ithruiq;.  Ei  hat  dies  den  Zweck  einer  mdglidiEt  raschen  Verstlikui^,  biw.  Ausgleicbung  der 
Ladungen.  Itt  i.B.  tAn  Übertrager  F  an  die  Kontahlfeder  i,  gelangt,  so  kaim  er  seine  positive 
Inflnenzelektrizitat  an  den  gerade  bei  ig  befindlichen,  vielleicht  erst  schwach  positiv  geladenen 
Obertrager  abgeben.  SchlieBlich  wird  durch  die  Berührung  des  Übertragers  von  mehreren  Fedeta 
«leicht,  dall  er  ganz  sicher  mit  der  richtigen  Ladung  in  den  Verteiler  eintritt  und  dessen  Ladung 
aodi  wiiUich  verstirkL  —  Die  Verbindungen  i^  i,  und  i^  i^  haben  einen  ganz  Shnlichen  Zweck 
wie  die  spUtx  zu  erwfthnenden  Querkonduktoren. 

*)  är  William  Trouson,  Reprint  of  papers  on  electrostatics  and  magoetism  1872,  p.  SSI. 
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beiden  miteinander  verbundenen  vertikalen  RöJiren  c  und  d  durch  enge  Mund- 
stücke aus,  ältt  durch  die  Messingzylinder  Ä  und  S  hindurch  und  gelangt  in  die 
Auffangtrichter  b  und  a  hinein.  A  ist  mit  a,  B  \sA  mit  b  verbunden.  Beide 
Systeme  sind  gut  voneinander  isoliert  au%estellt 

Jeder  Wasserstrahl  muß  so  eingestellt  werden,  daß  er  in  der  Mitte  der 
Messingzylinder  A  und  C  in  Tropfen  abreißt.  A  und  C  wirken  dann  als  Ver- 
teiler. Hat  A  z.  B.  eine  anlängliche  schwache  positive  Ladung,  so  fließt  die 
positive  Influenzelektrizität  des  Strahles  durch  die  Wasserrohre  zur  Erde  ab  und 
die  einzehien  Tropfen  fallen  mit  negativer  Ladui^  weiter  in  den  AufTangtrichter  b. 
Hier  geben  sie  die  Ladung  ab,  von  der  ein  Teil  auf  B  übergeht  Datm  wirkt 
B  auf  den  zweiten  Wasserstrahl  ein,  und  innerhalb  kurzer  Zeit  werden  die  beiden 
isolierten  Systeme  eine  ziemlich  große  PotentialdiSerenz  gegeneinander  haben. 

Eine  Ausführungsform  der  Maschine  nach  Weinhold  ^),  die  sich  gut  zu 
Vorlesungszwecken  eignet,  ist  in  Figur  22  at^ebildet.  *) 


IL  Influenzmasoliineii.^) 

6.    Einleitung. 

Während  mit  den  ursprünghch  angefertigten  Multiplikatoren  der  Zweck  ver- 
folgt wurde,  eine  kleine  elektrische  Ladung  der  Messung  zugänglich  zu  machen, 
hat  Thomson  mit  seinem  Replenisher  schon  absichthch  eine  nicht  zu  kleine 
Spannung  erzeugen  wollen.  Auch  Varley  gibt  bei  der  Beschreibung  seiner 
Maschine  an,  daß  er  sie  zur  Erlangung  möglichst  hoher  Spannungen  gebaut  habe. 

Wir  können  diese  Maschinen  noch  nicht  unbedingt  als  Vorläufer  der  heute 
benutzten  Influenzmaschinen  ansehen,  da  sie  eben  nur  den  Zweck  der  Erreichung 
einer  hohen  Spannung  verfolgen. 

Von  einer  Influenzmaschine  verlangen  wir  mehr:  wir  wollen  nicht  nur  nach 
dem  alten  Multiplikatorpiinzip  durch  das  Spiel  der  Maschine  ein  anf^glichcs 
niedr^es  influenzierendes  Potential  auf  i'inen  hohen  Wert  bringen,  sondern  wir 
wollen  gleichzeitig  der  Maschine  standig  eine  konstante  Elektrizitätsmenge  ent- 
ziehen, ohne  daß  ihre  Wirksamkeit  nachläßt  Wie  diese  Aufgabe  zur  Erlangung 
konstanter  hochgespannter  Elektrizitatsquellen  auf  ganz  verschiedene  Weise  gelöst 
ist,  soll  jetzt  erörtert  werden. 

Vorher  wollen  wir  jedoch  auf  eine  Bemerkung  TuousoKs  (Lop.  389)  auf- 
merksam machen,  der  darauf  hinweist,  daß  man  durch  eine  kleine  Anderimg  die 
VARLETsche  Maschine  und  seinen  Replenisher  (also  die  Apparate  nach  dem 
Belli  sehen  Prinzip)  in  selbsttät^e  Influenzmaschinen  verwandeln  kann,  wenn 
man  nfimlich  die  isolierten  Verteiler  sich  selbst  Überläßt  (in  leaving  the  inductors 
to  themselves)  und  die  Stromentnahme  an  der  Neutralisationsvorrichtung  vornimmt. 


')  A.  Weinhold,  Physikaliiche  DemoDttrationeii,  4,  Aufl.,  Leipzig  1905,  p.  675. 

*)  Dei  THOUSONsche  WsEseiduplikator  erregt  sich  im  allgemeiDen  nicht  von  lelbtt.  Er 
soll  ei  jedoch  tun,  wemi  man  nach  Weikhold  (I.  c.  p.  676)  „imr  das  Wasser  richtig  flieOeii 
Ml".  Damit  sich  die  Maschine  in  einer  bestimmten  Richtung  enegt,  muQ  man  nlu:h  Sckmauss 
(Ztichr.  f.  phys.  n.  ehem.  Unten.  Ifi.  86.  1902)  die  WaaBertröpfcbeD  in  dem  einen  AufTanKgefta 
auf  eine  Metallplatte ,  in  dem  anderen  auf  eine  Schellackplatte  fallen  lassen.  Das  Aunangge^ 
mit  dem  Schellack,  bzw.  dem  Paraffin,  wird  durch  die  zerstSubenden  negativen  TiOpfcbea  negatiT. 
du  mit  der  Metaltplatte  durch  die  lentSubenden  positiven  TrOpfchen  positiv  aufgeladen.  Etwas 
anders  ist  die  Anordnung  von  Lutz  (Ztschr.  f,  phys.  u.  ehem.  Unt.  20.  234.  ISOT).  Er  findet, 
daB  sich  Wasser  beim  Reiben  an  Paraffin  stets  positiv  ladet  und  ISQt  deshalb  innerhalb  des 
einen  Verteilergeßmes  das  Wasser  auf  einen  Para&uing  fallen,  so  daO  es  mit  positiver  Ladung 

')  Statt  der  Bezeichnung  laflaenimaschine  finden  wir  in  der  Literatur  die  BeteicbnungeD 
Elektromaschine  (Poggemdorff,  Pogg.  Ann.  141.  161.  1870),  Elektrophormascbine  (Riess, 
Fogc.  Ann.  140.  27S.  1870)  und  Influenzmotot  (Töpler,  Pogg.  Ann.  130.  469.  ISS5). 
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Schaltet  man  hier  in  den  Verbindungsdraht  der  Federn  CD  (Figur  16)  zwei  an- 
Qnglich  sich  einander  berührende  Metaltkugdn  ein,  30  wird  einige  Zeit  nach  der 
Erregung  ein  konstanter  Funkenstrom  zwischen  den  Kugeln  Übergehen,  wahrend 
^ch  die  Verteiler  zu  einem  bestimmten  Grenzpotential  aufladen  und  so  den 
Voi^ng  des  Stromüberganges  aufrecht  erhalten. 

Die  Influenzmaschinen  können  wir  ,in  drei  Gruppen  einteilen:  solche,  bei 
denen  die  maBgebenden  Teile  [Erreger,  Empfänger,  Übertrager)  wie  bei  den  alten 
HultipUkatoren  aus  Metall  bestehen  und  bei  denen  das  benutzte  Dielektrikum 
mehr  (xler  weniger  eine  nebensächliche  Rolle  spielt,  und  solche,  bei  denen  die 
ma^ebenden  Teile  selbst  Dielektrika  oder  Halbleiter  sind.  Bei  einer  dritten 
Gmppe  sind  beide  Prinzipien  vereint;  es  gehören  dahin  die  heute  hauptsächlich 
benutzten  Inßuenzmaschinen.  Die  Erklärung  der  Wirksamkeit  der  Maschinen  der 
erslen  Gruppe  bietet  im  allgemeinen  keine  Schwierigkeiten;  dagegen  sind  die 
Ansichten  der  Wirksamkeit  des  Dielektrikums  bei  den  Maschinen  der  zweiten 
und  dritten  Gruppe  heutzutage  noch  in  manchen  Punkten  auseinandergehend. 

Zur  historischen  Entwickelung  der  Influenzmaschinen  bemerken  wir,  daß  die 
beiden  Grundtypen  fast  gleichzeitig  und  unabhängig  voneinander  von  TOpler'] 
und  HoLTz")  im  Jahre  1065  entdeckt  sind. 

Namenüich  die  HoLTZsche  Maschine  machte  wegen  ihrer  groBen  Leistungs- 
fähigkeit überall  bedeutendes  Aufsehen.  Holtz  selbst  und  viele  andere  Forscher 
und  Mechaniker  haben  sich  deshalb  namentlich  in  den  auf  die  Entdeckung  fol- 
genden zehn  Jahren  mit  Veränderungen  der  Maschine  beschäftigt  Ob  diese 
Veränderungen  wirklich  Verbesserungen  waren,  dürfte  wohl  bezweifelt  werden,  da 
man  bei  allen  neueren  Konstruktionen  HoLZscher  Maschinen  fast  stets  wieder 
auf  die  (nur  wenig  geänderte)  Originalkonstruktion  zurückgekommen  ist 

Ober  die  gemachten  Erfahnmgen  liegt  in  der  Literatur  ein  außerordentliches 
um&ngretches  Material  vor.  Es  hat  dies  jedoch  mehr  technisches  Interesse,  und 
wir  kennen  uns,  dem  Zwecke  dieses  Handbuches  entsprechend,  nicht  auf  diese 
Einzelheiten  einlassen  und  müs-sen  auf  die  Originalarbeiten  verweisen. 

Topler  hat  bei  seinen  spateren  Modellen  sein  Prinzip  mit  dem  HoLXZSchen 
vereint  und  recht  wirkungsfilhige  Maschinen  gebaut  Wir  wollen  aber  zunächst 
seine  zuerst  gebaute  Maschine  betrachten. 

7.   Erste  Maschine  nach  TÖpler. 
Wir  wollen   das   Prinzip  des   sog.  Influenzmotors,   der  ersten  TOPLERschen 
Maschine,  an  einer  schematischen  Zeichnung  klar  machen.     In  diesem  Schema, 

das,    wie    erwähnt,    zuerst    von ' 

Bertin  angewandt  ist,  wird  die        |  I*^ 

drehbare  Scheibe  durch  einen 
Kreis  dargestellt  und  die  vor(aber) 
derVorderfladie  der  Scheibe  be- 
tindlichen  Teile  innerhalb,  die 
dahinter  (darunter)  befindlichen 
Teile  außerhalb  der  Kreisperi- 
pherie angedeutet 

Wir  betrachten  zunächst  den 
linken  Teil  der  Figur  23.     A^  ist  Fipir  23. 

die  metallene  Erregerplatte,    A 

und  B  die  metallenen  Übertrager,  die  am  Rande  einer  um  P  drehbaren  Glas- 
scheibe befestigt  sind,  e  und/  sind  zwei  feine  Metallbürsten,  die  mit  der  Funken- 
strecke ik  in  leitender  Verbindung  stehen. 

>)  A.  TÖPLER,  Pogg,  Ann.  ISS.  469—496.  1865,  „Über  die  Eriengung  einer  eigentOm- 
"idoKa  Alt  TOD  iDtennven  elektrischen  Strömen  vermiltelat  eiaes  iDflueai-EIektromoIors." 

^  W,  Holtz,   Pogg.  Ano.  126.  151—171.  1865,   „Ober  eine  neue  Elditmiennaachine." 
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Wir  wollen  annehmen,  daB  A^  eine  schwache  negative  Ladung  erhalt  Be- 
findet sich  £  in  der  aus  Figur  2S  zu  ersehenden  Stellung,  so  kommt  es  bei  einer 
Drehung  in  dem  angedeuteten  Sinne  in  Berührung  mit  der  Btlrste  /  und  dann 
unter  Einfluß  der  influenzierenden  Wirkung  von  A^,  so  daß  seine  gleichnamige 
Influenzelektrizitat,  d.  h.  die  negative,  Ober  /  nach  i  abSieBt.  B  befindet  sich 
jetzt  in  der  Stellung  vod  A  der  F^pir  23  und  ist  positiv  geladen;  wird  B  noch 
weiter  gedreht,  so  kommt  es  mit  der  Bürste  e  in  Verbindung  und  gibt  seine 
positive  Ladung,  wenigstens  zum  grOBten  Teil,  an  i  Ober  e  ab.  Der  ganze  Vor- 
gang würde  sich  bei  weiterer  Drehung  von  B  wiedeiiiolen,  und  auf  diese  Weise 
ii  höher  und  hSher  aufgeladen  werden.  Der  Obertrager  B  wirkt  in  derselben 
Weise,  wird  also  nur  eine  schnellere  Aufladung  von  i  i  ermöglichen. 

Auf  sehr  hohe  Werte  der  Ladung  kommt  man  auf  diese  Weise  nicht  Man 
kann  wohl  einige  Zeit  der  Funkeustiecke  kleine  Fünkchen  bis  zu  0,5,  b^  be- 
sonders  guter  Dimensionierung  bis  zu  1,5  cm  entziehen  oder  die  Ober  «  und  / 
abg^ebene  Elektriziiatsmenge  anderswie  verwerten;  bald  wird  jedoch  das  Spiel 
der  Maschine  aufhören.  Denn  es  wird  die  gesamte  Influenzelektrizitat  im  Rrtise 
eil/  au^ebraucht  und  keine  neu  entstehende  Elektrizität  zur  Nach-  bzw.  Auf- 
ladung von  j4|  benutzt.  A^  verliert  sogar  allmählich  seine  ganze  Ladung  durch 
Spitzenwirkung  und  OberMchenleitfähigkeit  der  isolierenden  Stützen  und  wird 
damit  unwirksam. 

Man  kann  diesen  Obelstand  durch  eine  symmetrische  Anordnung  vermeiden, 
wenn  man  ein  ähnliches  System  auf  derselben  Achse  sich  drehen  läßt  und 
men  zweiten  Verteiler  Oj  anbringt,  der  durch  einen  Teil  der  im  ersten  System 
entstehenden  Influenzelektrizitat  im  «ntg^er^esetzten  Sinne  au%eladen  wird,  als 
der  erste  Verteiler  A^. 

Wir  wollen  jetzt  also  auch  den  rechten  Teil  der  Figur  18  mit  betradkten. 
flj  ist  der  Verteiler,  a  und  b  die  Übertrager,  *j  und  /^  feine  Metallbürsten. 
a^  steht  mit  e,  A^  mit  «^  in  metallischer  Verbindung,  /^  ist  zut  Erde  abgeleitet 
Die  beiden  die  Übertrager  haltenden  Glasplatten  sind  auf  derselben  Achse  ft  an- 
geordnet, so  daß  A  und  a  einen  Winkel  von  180*  miteinander  bilden. 

Das  Spiel  der  Maschine  geht  jetzt  folgendermaßen  vor  sich.  Ist  der  Ver- 
teiler A^  mit  einer  kldneo  Menge  negativer  Elektrizität  verseben,  so  wird  bei 
einer  Rotation  positive'  Elektrizität  von  A  über  e  auf  Oj  Obergeführt  Von  den 
an  Oj  vorbeirotierenden  Übertragern  a  und  i  wird  deshalb  negative  Elektrizität 
Über  f^  auf  A^  abgegeben,  so  daß  die  negative  Spannung  auf  A^  wachst.  A^  kann 
jetzt  starker  influenzierend  auf  den  rotierenden  Sektor  der  oberen  Scheibe  ein- 
wirken, so  daß  diese  größere  positive  Elektrizitatsmengen  an  o,  abgeben,  a^  den 
Sektor  a  starker  infiuenzieren  und  a  wieder  größere  negative  Elektrizitats mengen 
nach  A^  bringen  kann.  Auf  diese  Weise  wird  sich  die  Spannung  auf  A^  lasch 
bis  auf  einen  sehr  ansehnlichen  Maximalwert  steigern,  weldier  durch  die  unver- 
meidlichen  Veriuste  bestimmt  ist 

Die  wirklidie  Ausführung  der  Maschine  ist  aus  folgender  Figur  24  zu  er- 
kennen. 

Die  horizontale  Glasscheibe  A  B  von  80  cm  Durchmesser  ist  mOgUchst  senk- 
recht auf  einer  Achse  befestigt  und  kann  durch  einen  Schnurlauf  in  sehr  rasche 
Rotation  von  15 — 16  Umdrehungen  in  der  Sekunde  versetzt  werden.  Die  Glas- 
scheibe trügt  auf  ihrer  Unterseite  zwei  Stanniolbel^ungen  in  Form  zwtüer  großer 
Kreissqpnente,  welche  durch  einen  etwa  5  cm  breiten  nicht  belegten  Streifen 
voneinander  isoliert  sind.  Auf  der  oberen  Seite  ist  die  Scheibe  gerade  Über  den 
Kreissegmenten  mit  zwei  halbringfOnnigen  Streifen  p  und  q  belegt,  die  mit  den 
entsprechenden  Segmenten  durch  einen  über  den  Rand  greifenden  Stanniolstreifen 
verbunden  sind.  Zwei  isoliert  auf  GlasfOßen  aufgestellte  Konduktoren  tragen  an 
den  Enden  äußerst  zarte  Federn  i  und  /,   welche   bei   der  Drehung   auf   dem 
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Rande  der  Scheibe  schleifen.  Diese  Leitersysteme  sind  mit  der  verstellbaren 
Fimkenstreckc  ii  und  den  ebenfalls  veistellbaren  Spitzen  rs  verbunden. 

Unterhalb  der  beweglichen  Scheibe  A  B  nibt  auf  drei  GlasfCkQen  die  auf 
ihrer  Unterseite  mit  Stanniol  bedeckte  Glasscheibe  A^ 

Die  ganze  Vorrichtung  ist  mit  denaelbea  Verhaltnissen  nur  in  verkleinertem 
Maßstab  unten  wiederholt'),  jedoch  um  180**  gedreht.  Die  kleine  Scheibe  ab 
(22  cm  Durchmesser)  rotiert  mit  A  B  auf  derselben  Achse;  o,  ist  eine  zweite  ruhende 
unten  mit  Stanniol  beklebte  Und  isoUert  angestellte  Platte.  Die  Konduktoren 
tragen  in  ahnlicher  Weise  die  Kontaktfedem  ^,  und  /,,  wie  oben.    Die  Belegung 


Figur  24. 

der  oberen  feststehenden  Scheibe  A^  ist  mit  der  Koütaktfeder  «j  und  die  Be- 
l^;ung  der  imteren  feststehenden  Scheibe  Hj  mit  der  Kontaktfeder  «  verbunden. 
/,  ist  über  >«,  geerdet, 

TOFLER  k<Hute  feststellen,  daß  seine  Maschine  selbsterregend  ist.  Diese 
Selhsterr^nng  kommt  höchstwahrscheinlich  durch  die  aufeinander  schleifenden 
Metallteile  und  dadurch  entstehende  kleine  PotentialdifTerenzen  zustande.  NatOr- 
lidi  können  auch  durch  Reibungsprozesse  an  den  Achsen  des  Apparates  Ladungen 
infiuenziert  werden. 

')  D*tt  (br  du  zweite  Syitem  ein  uiderer  MtUlstab  sewllili  wird,  ist  für  du  Inguig- 
kommen  da  Apparate*  nicht  voD  Bedeutnog.  Töpler  hat  ifAter  bei  UmlichcD  KonstmktiODen 
iSlUg  identische  Syiterne  benntit. 
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8.   Holtzsche  Maschine  erster  Art. 

Wir  wenden  uns  jetzt  zu  der  Beschreibung  der  sog.  HoLTZschen  Maschine 
erster  Art,  deren  Prinzip  kurz  nach  Erscheinen  der  TöPLERSchen  Arbdt  ver- 
öffentlicht ist  Wir  halten  uns  möglichst  an  Holtz  eigene  Worte,  geben  aber 
nicht  die  Beschreibung  der  Originalkonstruktion  wieder,  sondern  die  eines  spater 
ausgeführten  Modells,  das  bis  auf  einige  Verbesserungen  im  wesentlichen  mit  dem 
Original  übereinstimmt') 

Eine  dOnne  beiderseitig  lackierte  Glasscheibe  B  (Figur  25)  wird  durch  eine 
Ebonitfassung  auf  dem  einen  Ende  einer  horizontalen  Stahlwellc  festgehalten  und 
kann  mit  dieser  zusammen  durch  einen  Schnurlauf  in  schnelle  Umdrehung  ver- 
setzt werden.     Eine   andere,    ebenfalls   runde   etwas  größere  Scheibe  A,    die  aus 


Figur  2S. 

recht  geradem  Fensterglas  bestehen  kann,  ist  in  der  Mitte  zum  Durchlassen  der 
Achse  von  einem  genügend  großen  Loch  durchbohrt,  und  ist  der  ersten  parallel 
in  etwa  3  mm  Entfernung  an  einem  besonderen  (in  der  Figur  25  nicht  gezeich- 
neten) Ebonitgestell  so  befestigt,  daß  ihre  Entfernung  von  der  beweglichen  Platte 
etwas  verändert  werden  kann. 

Diese  feststehende  Scheibe  ist  mit  zwei  eigentümlichen  Ausschnitten  a  und  b 
versehen  und  auf  der  Rückseite  mit  zwei  Papierbelegungen  d  und  /  beklebt,  von 
denen  die  einen  wie  die  anderen  genau  um  eine  halbe  Umdrehung  voneioander 
entfernt  sind,  und  zwar  so,  daß  jedesmal  ein  Ausschnitt  unmittelbar  einer  Be- 
l^ung  vorangeht  Die  Form  der  Ausschnitte  ist  am  besten  aus  der  Figur  25 
zu  erkennen.  Die  Papierbelegungen  haben  dieselbe  Breite  wie  die  Ausschnitte 
und  umfassen  einen  Zentriwinkel  von  ca.  60".  Von  ihren  den  Ausschnitten  zu- 
gekehrten Enden  ragen  ein  oder  mehrere  zugespitzte  Stückchen  Kartonpapier  bis 
ungefähr  in  die  Mitte  der  Ausschnitte  hinein.   —  Vor  der  drehbaren  Scheibe, 

n  POGCEHDOEFF,  Pogg. 
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gerade  gegenüber  den  Belegungen  der  feststehenden  Scheibe  werden  die  beiden 
Spitzenkämme  ii  und  gg  in  horizontaler  Lage  durch  die  sorgfaltig  lackierten  Glas- 
fÖBe  1  und  2  gehalten.  Sie  bestehen  aus  zwei  an  den  Enden  abgerundeten  Metall- 
rahren und  wenden  eine  Reihe  feiner  etwa  8  mm  langer  Spitzen  der  GlasQache  zu. 

Nach  rückwärts  stehen  sie  mit  einer  verstellbaren  Funkenstrecke  in  Ver- 
bindung. Die  Zuführungsdrahte  zu  diesen  könneu  eventuell  mit  den  inneren 
Bel^ungen  zweier  Leidener  Flaschen  in  Berührung  gebracht  werden,  deren  auBere 
Belegungen  untereinander  verbunden  sind  (in  der  Figur  25  ist  bloß  die  rechts- 
stehende gezeichnet). 

Um  das  Spiel  der  Maschine  gut  zu  übersehen,  bedienen  wir  ims  wieder 
der  BERTiNSchen  Darstellung,  die  in  Figur  26  durchgeführt  bt 

Die  drehbare  Scheibe  ist  als  innerer,  die  feststehende  als  äußerer  Kreis  ge- 
zeichnet. Die  Papierbelegungen  der  feststehenden  Scheibe,  d.  h,  die  Verteiler, 
sind  durch  die  Kreisabschnitte  A  und  £  und  ihre  Spitzen  durch  a  und  6  an- 
gedeutet. Die  Spitzenkämme  C  und  Z>  sind  als  vor  der  drehbaren  Scheibe  be- 
findlich anzusehen.^)  Sie  sind  mit  der  veränderlichen  Funkenstrecke  NP  verbunden. 

Wir  denken  uns  vor  die  drehbare  Scheibe  gestellt  und  bezeichnen  die  ans 
zugewandte  Seite   als  Vorderflache,    die   der   festen 
Scheibe    zugewandte  Seite  als  Hinterfläche. 

Die  Maschine  wird  bloß  dann  in  Tätigkeit 
kommen,  wenn  einer  der  Verteiler  auf  ein  so  hohes 
Potential  aufgeladen  ist,  daß  Spitzenwirkung  ein- 
treten kann.  Am  einfachsten  gelingt  eine  negative 
Ladimg  durch  BerUhrung  mit  einer  an  Wolle  ge- 
riebenen Siegellack-  oder  Ebonitstange.  Wir  wollen 
annehmen,  daß  wir  auf  diese  Weise  die  eine  Papier- 
belegung A  negativ  aufladen  haben.  A  wirkt 
dann    als    n^ativer  Verteiler    auf   den    Konduktor  Figur  26. 

CN  ein,   d.  h.  C  wird  positiv  und  JV  negativ.     Die 

positive  Influenzelektrizität  strömt  durch  die  Spitzen  auf  die  Vorderfläche  der 
beweglichen  Scheibe  und  wird,  an  dieser  fest  haftend,  ifiit  hinweggeführt.  Die 
negative  Influenzelektrizität  begibt  sich  nach  N,  und,  da  man  anfänglich  zur  besseren 
Err^ung  der  Maschine  N  und  P  in  Berührung  gebracht  hat,  über  P  nach  D, 
strömt  hier  auf  die  Oberfläche  der  beweglichen  Scheibe  über  und  wird  ebenfalls 
im  Sinne  des  gezeichneten  Pfeiles  mi^nommen. 

Kommt  jetzt  der  positiv  geladene  Teil  der  Scheibe  an  die  Spitze  6  heran, 
so  strömt  unter  der  verteilenden  Wirkung  der  positiv  geladenen  Vorderflache  und 
der  durch  Polarisation  positiven  Hinteifläche  die  negative  Influenzelektrizität  der 
Spitze  auf  die  Hinterfläche  und  ladet  diese  negativ  auf,  während  die  positive 
Influenzelektrizität  sich  über  der  Belegung  £  ausbreitet.  Beim  Weitergehen  ge- 
langt die  auf  ihrer  Vorderseite  positiv  und  auf  ihrer  Rückseite  negativ  geladene 
Scheibe  in  den  Raum  zwischen  dem  Spitzenkamm  D  und  dem.  positiv  geladenen 
Verteiler  ff.  Scheibe  und  Verteiler  wirken  beide  im  gleichen  Sinn  verteilend  auf 
den  Spitzenkarom  ß  ein,  so  daß  durch  das  Ausströmen  der  negativen  Elektrizität 
aus  den  Spitzen  die  positive  Ladung  der  Vorderseite  in  eine  gleich  große  nega- 
tive verwandelt  wird.  Die  dabei  gleichzeitig  entstehende  positive  Influenzelektrität 
fließt  Ober  D,  P.   N  und   C  auf  die  Oberfläche  der  Scheibe  bei  A. 

Bei  weiterer  Drehung  gelangt  die  vorderseitig  negativ  geladene  und  auf  der 
R&ckseite  durch  die  polarisierende  Wirkung  der  Ladung  ebenfalls  negative  Scheibe 
an  die  Spitze  a,  aus  der  positive  Influenzelektrizität  ausströmt  und  die  negative 


in  rie  doch  (»ni  vorleillufl  (vgl  später  TOplek,  p.  49,  Fig.  30). 
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Ladung  auf  der  Hinterßäche  in  eine  positive  umkehrt.  A  hat  sich  unterdessen 
starker  negativ  aufgeladen  und  wird  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  B  gegenüber  D 
ein  Ausströmen  positiver  Inlluenzelektrizität  aus  C  unter  Mitwirkung  der  polari- 
sierten Scheibe  auf  die  VorderAäche  dieser  veranlassen.  Jetzt  wiederholt  sich 
bei  weiteren  Umdrehungen  der  Maschine  das  Spiel:  die  Belegungen  A  und  B 
laden  sich  höher  und  höher  auf,  so  daß  man  schließlich  die  Kugeln  N  und  P 
einige  Zentimeter  auseinander  ziehen  und  die  auf  den  Konduktoren  entstehenden 
Elektriziiatsmengen  sich  durch  einen  Funkenstrom  ausgleichen  lassen  kann.  Man 
könnte  auch  zwischen  NiP  GEissLERsche  Röhren  oder  andere  Apparate  ein- 
schalten und  auf  diese  Weise  bestimmte  elektrische  Versuche  ausführen. 

Die  in  fluen  zieren  de  Wirkung  der  heranlcommenden  Scheibe  auf  die  Spitzen 
und   Kamme  erstreckt  sich  auf  eine  ziemliche   Entfernung  der  influenzierenden 
von  den  influenzierten  Teilen,  und  die  Umladungen  gehen  meist  schon  vor  sich, 
bevor  die  Scheibe  den  Spitzen  g^enUber  steht    Man  kann  das  gut  im  Dunkeln 
an  einer  mit  der  Spitzenwirkung  verbundenen  Lichterscheinung  beobachten   und 
aus    dem    verschiedenen   Verhalten    der   positiven   und    negativen   Spitzen    die 
Richtung  des  Stromes  ersehen.     An  den  ne- 
gativ geladenen  Spitzen  b  und  dem  Kamm  D 
erscheinen     blaue     kleine     Lichtpünktchen, 
wahrend  von  den  positiv  geladenen  Spitzen  a 
und  dem  Kamm  C  sich  weit   entgegen  der 
Drehrichtimg   der   Scheibe   hin   ein   blaues 
LichtbQschel  ausbreitet  (Figur  27}'-). 

Zieht  man  die  Kugeln  N  und  P  so 
weit  auseinander,  daß  das  Funkenspiel  auf- 
hört, so  tritt  ein  vorübergehendes  Versagen 
der  Maschine  und  dann  eine  Umkehrung 
der  Polarität  oft  auch  ein  vollkommenes  Ver- 
sagen ein.  Man  muß  sich  diesen  Vorgang 
wohl  so  erklären,  daß  die  auf  den  Kon- 
duktoren und  den  Verteilern  befindlichen 
Figur  27.  Eiektriritatsmengen    nur    bis    zu    einem    ge- 

wissen Grenzpotential  gebracht  werden 
kCHoen.  Dabei  muß  aber,  damit  der  Elektrizitätsabergang  in  der  richtigen 
Weise  erfolgt,  der  Verteiler  A  ein  höheres  negatives  Grenzpotentiat  besitzen,  als 
der  Konduktor  C  N.  Denn  nur  bei  einer  bestimmten  Potentialdifferenz  kann  ein 
Spitzenstrom  bestehen  bleiben.  Ist  nun  das  Grenzpotential  auf  dem  Verteiler 
erreicht,  so  wird  sich  der  Konduktor  CN  so  lange  aufladen,  bis  der  Spitzen- 
strom aussetzt.  Dann  wird  die  negativ  geladene  Glasplatte  sich  beim  Durchgang 
zwischen  dem  VerteUer  und  dem  Spitzetikamm  nicht  mehr  umladen  können  und 
mit  negativer  Ladung  an  b  herankommen.  Diese  negative  Ladung  wird  durch 
die  Spitze  b  auf  den  Verteiler  B  strömen  und  dessen  vorher  positive  Ladung  ver- 
mindern oder  umkehren.  Ein  ganz  ähnlicher  Vorgang  wird  zu  gleicher  Zeit  an 
dem  anderen  Spitzenkamm  stattfinden,  so  daß  nach  wenigen  Umdrehungen  «n 
Versagen  der  Maschine  bzw.  ein  Umpolarisieren  stattfindet 

Befindet  sich  nach  Holtz')  eine  Leidener  Flasche  im  Schließungsbogen,  so 
mfissen  beide  Ströme,  wenn  die  Ladung  eine  bestimmte  Höhe  erreicht  bat,  gleich- 

*)  In  Figur  27  ist  bei  ii  d>s  AussCrOtnen  von  D^aüver,  bei  gg  das  von  positiver  ElefctritiUt 
angedeutet.  —  Andere Polunteracheidun^merkmale  sind  i.B.vonO.  MuND(Wied. Ann. 31.  ISS.  1887) 
aneegebeu.  Er  macht  dacauf  aufmerksam,  daü  bei  Funken  von  '/■ — ^  cm  Linge  am  poticino 
Pol  eine  weiße  helleuchtende  StrEcke  lu  erkennen  ist.  G.  Leonhabdt  (Wied.  Ann.  44.  786.  1891) 
n&hert  aränen  Finger  der  roliereoden  Scheibe  und  kaoli  ans  dem  knislenidcD  bzw.  rischenden, 
sausenden  Geriusch  entscheiden,  daQ  die  betreifende  Scheibenstelie  negativ  bzw.  positiv  geladen  iau 

V  W.  HOLTZ,  Pogg.  Ann.  120.  167.  1865;  vgl.  auch  F.  Ros.setti,  N.  Cim.  (2)  11.  5.  1874. 
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zeit^  verschwinden.  Dann  sinkt,  wie  wii  das  eben  erklart  haben,  die  Dich%keit 
auf  den  Verteilern,  ein  Teil  der  Flaschenladung  geht  über  auf  die  sich  drehende 
Scheibe,  die  Ladung  der  Verteiler  wechselt  ihr  Vorzeichen  und  die  Maschine 
wirkt  jetzt  im  en^egengesetzten  Sinn.  Die  Flasche  aber  muß  sich  auf  diese 
Weise  in  re^hnaßigen  Perioden  entladen  und  wieder  aufladen. 

Dieser  Übelstand  des  Folwechsels  lä&t  sich  durch  Anbringung  eines  Quer- 
konduktors  (Hilfekonduktor)  vermeiden.^)  .  Ein  solcher  Querkonduktor  ist  bereits 
in  Figur  25  eingezeichnet  Er  besieht  aus  einer  vor  der  Vorderfläche  der  dreh- 
baren Schübe  parallel  dazu  befindlichen  Messingstange  vi,  die  an  der  Achse 
der  diehbaien  Scheibe  befestigt  ist  und  um  diese  gedreht  werden  kann.  An 
ihren  Enden  befinden  sich  zwei  gegen  die  Scheibe  gerichtete  Spitzenkajmne. 
AnSerdem  müssen  die  Papierbel^:ui^D  ziemlich  groQ  gewählt  werden,  weil  sie 
dann  grSBere  Elektrizitatsmengen  aufnehmen  und  einen  Polwechsel  besser  ver- 
hindern können.    In  der  Figur  26  ist  eine  solche  größere  Belegung  eingezeichnet 

Wir  wollen  uns  jetzt  die  Vorgänge  wieder  an  Hand  eines  BsRTiNscheD 
Di^Tammes  klar  machen.  Die  F^r  28  ist  ^egen  Figur  26  nur  durch  Ein- 
idtinung  des  Querkonduktors  ergänzt   Die  Enden 

der  Belegungen  A  und  B  sind   mit   e  und  /  be-  ey^.-i-T^^'-^^ 

zeichnet  ^ '^^"^    ~^"-^ 

Wird    der  Verträler  A   negativ   geladen,   so         /  ^x'      *    ^?"\'' 
wirkt  er  auf  den  Spitzenkamm  bei  E  genau  so,     A\    Kr    jK    p      iJft  \s 
wie    vorher    auf   den    bei    C,    als    kein   Hilfskon-      "  l,    Pi'n     '  ^^  —■■ill   l'  + 
duktor  t>enutzt  wurde  und  ^  und  P  zusammen-  u,  \|\  \^     ff  J 

geschoben  waren.    Die  Vorderseile  der  drehbaren  v^  nX-,       ^v^^^J' 

Scheibe  ladet  sich  also  positiv  auf,  während  die  \^^^-~^icz=~^  Jjf' 

negative   lofiuenzelektrizität  nach  F  abfließt  und  ■^ 

dort  auf  die  Vorderfläche  der  drehbaren  Scheibe  Figur  28. 

Qbertritt     Die  positive  Aufladung  vom  Verteiler  B 

und  dessen  verteilende  Wirkung  auf  den  Leiter  PD  wird  so  lange  vor  sich 
gehen,  bis  sich  die  auf  PD  ansammelnde  positive  Elektrizität  mit  der  auf  CN 
befindlichen  negativen  durch  die  Funkenstrecke  ausgleicht  oder  bis  das  Potential 
auf  PD  so  hoch  geworden  ist,  daß  die  verteilende  Wirkung  der  positiven  Be- 
legung nicht  mehr  genügt,  um  einen  Übergai^  positiver  Elektrizität  von  der 
Scheibe  auf  PD  stattfinden  zu  lassen.  Die  Scheibe  geht  jetzt  mit  positiv  ge- 
ladener Oberfläche  weiter  und  kommt  an  den  Spitzenkamm  /  heran,  gibt  dort 
ihre  positive  Ladung  ab  und  ladet  sich  mit  der  von  £  kommenden  negativen 
Elektrizität  auf.  Durch  den  Querkonduktor  wird  also  verhindert,  daß  die  Scheibe 
mit  positiver  Ladung  an   a   herankommt  und  eine  Umladung  von  A  verursacht 

Bdm  r^elrechten  Gang  der  Maschine  wirken  die  geladenen  Leiter  C2f  und 
PD  der  verteilenden  Wirkung  der  Belegungen  A  und  B,  mit  denen  sie  gleich- 
namig geladen  sind,  entgegen  und  drücken  deshalb  die  auf  die  Scheibe  Ober- 
strOmende  Ladung  herab.  Das  macht  aber  för  die  Wirkungsweise  der  Maschine 
nicht  viel  aus,  da  ja  eine  erhöhte  Influenz  Wirkung  an  den  miteinander  verbundenen 
Kämmen  E  und  P  stattfindet  und  die  Scheiben  genau  so  aufladet,  wie  bei 
der  Anordnung  ohne  Konduktor,  wenn  die  Entladungsfunkenstrecke  zusammen- 
geschoben war. 

Überhaupt  hat  man  feststellen  können,  daß  durch  einen  Querkonduktor  die 
zwischen  den  Kugeln  JV  und  P  erreichbare  Potentialdifferenz  erhöht  wird.  So 
wurde  z.  B.  in  einem  bestimmten  Fall  von  RiESS^  gefimden,  daß  die  Funken- 

')  HoLTZ  (Pogg.  Ann.  127.  323.  1866)  hat  zuerst  die  Anwendung  eine»  oder  zwrier  diwne- 
lnl(i  HiHikAinme  empfohlen.  In  der  hier  betchriebeneo  Form  wurde  der  Hilfskonduktor  zuerst 
von  Pdooehi>0R1'f  (Bert.  MonaUbei.  Febr.  1867)  bennUt. 

*)  P.  Tb.  Ribss,  Bed.  Honstiber.  1810,  p.  1;  Fogg.  Ann.  136.  111.   1869. 


„gic 


^g  Heimk.  Willy  Schiudt. 

lange  7  cm  ohne  Queikonduktor  und  16  cm  mit  Querkonduktor  und  vet^Ofierlen 
Belegungen  betrug.  Auf  die  Starke  eines  konstant  voni'aach^durchGEisSLERsche 
Rohren  fließenden  Stromes  scheint  der  Queikonduktor  wenig  Einfluß  zu  haben 
und  wird  in  solchen  Fallen  besser  gar  nicht  benutzt 

An  der  ursprünglichen  Form  der  HOL^izschen  Maschine,  wie  sie,  bis  auf 
ganz  geringfügige  Änderungen,  in  Figur  25  abgebildet  ist,  sind  von  Holtz  selbst 
und  anderen  Forschem,  namentlich  von  Foggendorff  und  Riess,  manche  Än- 
derui^en  vorgeschlagen  worden;  auch  hat  man  sich  viel  mit  der  besonderen 
Wirkungsweise  der  einzelnen  Teile,  über  die  man  sich  manchmal  nicht  ganz  klar 
sein  konnte,  beschäftigt  Man  ist  hier  meist  ganz  empirisch  vorgegangen,  hat  die 
Form  der  betreffenden  StQcke  geändert  und  dann  Vergleichsmessungen  durch- 
geführt Viel  ist  mit  diesen  Versuchen  eigentlich  nicht  erreicht  worden,  da  sich 
herausstellte,  daß  die  von  Holtz  gegebenen  Anordnungen  gewöhnlich  am  wirk- 
samsten waren.  An  seine  vielen  in  dieser  Richtung  geführten  Versuche  knüpft 
Holtz*)  einige  allgemeine  Bemerkungen.  Für  eine  bestimmte  Konstruktion 
wachst  im  allgemeinen  die  Schlagweite  mit  dem  Scheiben  durch  messer,  die  Elek- 
trizitatsmenge  aber  in  etwas  geringerem  Grade.  Mit  der  Zahl  der  „Elemente" 
nimmt  die  Elektrizitatsmenge  zu,  während  die  Schlagweite  im  selben  Maße  ab- 
nimmt. Dabei  versteht  Holtc  unter  einem  „Element"  die  Vereinigung  von  Be- 
legung, Öffnung  und  Spitzenkamm.  Er  hat  Maschinen  mit  mehr  als  zwei  Ele- 
menten gebaut,  ist  jedoch  später  bei  seinen  Maschinen  mit  den  größeren  Papier- 
belegungen  wieder  davon  abgekommen,  weil  hier  die  Teile  der  einzelnen  Ele- 
mente zu  nahe  aneinander  gerückt  waren  und  sich  g^enseitig  beeinflußt  hatten. 

Man  hat  sich  z.  B,  gefragt,  warum  gerade  ein  Körper  mittlerer  Letttahigkeit, 
wie  Papier,  als  Verteiler  genommen  ist  Da  zeigte  sich,  daß  schlechtere  Leiter 
einen  Elektrizitatsübergang  von  den  Aufsaugespitzen  zu  der  eigentlichen  Belegung 
überhaupt  verhindern,  und  daß  gute  Leiter,  z.  B.  MetallfoUe,  als  Verteiler  zu 
schnell  durch  die  Spitzen  ihre  Elektrizität  auf  die  Platten  strömen  lassen,  diese 
dabei  ungleichmäßig  aufladen  und  sich  selbst  sehr  leicht  entladen,  so  daß  die 
Wirkung  der  Maschine  vermindert  wird-  Auch  über  die  an  den  Verteilern 
sitzenden  Papierapilzen  ist  mancherlei  berichtet  worden,  ob  eine  einzelne  oder 
mehrere  nebeneinander  liegende  Spitzen  vorteilhafter  sind,  ob  man  die  Spitzen 
mögUchst  spitz  oder  abgestumpf,  ob  aus  Metall  oder  Papier  wählen  soll.*) 

Auch  über  die  Form  der  feststehenden  Scheibe  und  der  darin  befindUchen 
ÖSnung  sind  manche  Versuche  gemacht.  ^  Bei  schmalen  Schlitzen  statt  der  von 
Holtz  angegebenen  Fenster  wirkte  die  Maschine  schwacher,  vielleicht,  weil  der 
durch  die  Entladung  erzeugte  Ozon  oder  die  Untersal  petersaure  nicht  abfließen 
konnte.*]  Wurde  gar  keine  feststehende  Scheibe  genommen,  sondern  die  Be- 
l^ungen  nur  auf  schmale  Glasstreifen  geklebt'],  so  fand  ein  leichtes  Versagen 
der  Maschine  statt.  Es  rührt  dies  wahrscheinlich  daher,  daß  die  Elektrizität  der 
beweglichen  Scheibe  sich  in  die  Luft  zerstreut  Denn  durch  die  Ladung  der 
drehbaren  Scheibe   wird    die  feststehende  Scheibe  an  den   einzelnen  Stellen  so 

»)  W.  Holtz,  Pogg.  Ann.  137.  320.   1866. 

^  PoGGENDORFF,  BcH.  MoDilsber,  1BG9;  Pogg.  Ann.  130.  läS.  1870. 

')  Bei  der  erstcD  HoLTZschcD  Maschine  \rar  die  GlasEcheibe  nur  mit  Einschnitten  von 
10  cm  Umge  \a  radialer  und  etwa  &  cm  Breite  in  tangentialer  Riclitnng  versehen.  Die  Papier, 
belegungen  waren  ziemlich  schmal  gewählt.  So  bei  einer  festen  Scheibe  von  45  cm  Durchmesser 
10  cm  Urig,  auOen  5  cm  und  innen  2,Ei  cm  hreit.  Von  einigen  Forschern  sind  die  Ausschnitte 
überhaupt  gani  wege<l»s»ei>.  So  bringt  Bouchotte  (C.  R.  70.  249.  1870)  eine  auf  der  Vorder- 
seite der  rückwärtigen  Scheibe  befestigte  Spitze  in  leitende  Verbindung  um  den  Bjmd  der  Scheibe 
hemm  mit  der  auf  der  Rückseite  befindlichen  Belegang.  Loumel  (Wied.  Ann.  2S.  S78.  1885) 
strilt  vermittelst  einer  geeigneten  Uetallverbindung  sogar  die  Spitzen  der  BelegODgen  vor  die 
vordere  Scheibe. 

*)  Vgl.  Hemfel,  C.  R.  63.  E6.  18SS. 

')  RtESS,  Abh.  2,  p.  46. 
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polarisiert,  daß  sich  die  veischiedenartigen  Elektdzitfltea  g^enseitig  anziehen  und 
dadurch  eine  Entladung  der  Elektrizität  in  die  umgebende  Luft  verhindern. 

Außerdem  sind  noch  manche  Behandlung« Vorschriften  der  einzelnen  Trile 
gegeben  worden,  damit  beim  Gebrauch  der  Maschine  möglichst  die  volle  Wirknng 
eneicht  und  einem  Versagen  vorgebeugt  wird.  So  schlagt  Holtz  bereits  in  seiner 
ersten  Arbeit  vor,  den  beiden  Scheiben  durch  einen  Oberzug  von  Schellack  eine 
bessere  Isolations^igkeit  zu  geben.  Freilich  wird  die  Isolations&higkeit  der 
Scheiben,  namentlich  die  der  drehbaren,  nach  S-  bis  4stUndiger  unausgesetzter 
Tätigkeit  sehr  herabgesetzt,  da  sich  ein  feiner  Staub  auf  die  Oberflachen  auflegt, 
der  aus  Kohlenstoff  zu  bestehen  und  durch  Zersetzung  des  Harzes  gebildet  zu 
sdn  scheinL  Dadurch  nimmt  die  Wirksamkeit  der  Maschine  merklich  ab;  man 
muß  deshalb  die  Scheibe  herausnehmen,  und  mittelst  eines  angefeuchteten 
Lappens  den  Staub  entfernen.  Von  Zeit  zu  Zeit  empfiehlt  sich  auch  ein  neuer 
Oberzug  aus  Schellack.  Man  entfernt  den  Schellack  durch  Abschaben,  am  besten 
nach  Einlegen  der  Schabe  in  Wasser  wahrend  1 — 2  Tagen.  Als  Lack  zum 
Oberziehen  vdrd  von  Bokchardt')  eine  Mischung  aus  60  Gewichtsteilen  Alko- 
hol, 40  Gewichtsteilen  Schellack  und  6  Gewichtsteilen  venetianischen  Terpentins 
angegeben. 

Von  anderer  Seite  wird  das  Lackieren  eines  gut  isolierenden  Glases  als 
nicht  aStig  und  nicht  zweckmäßig  angesehen.^ 

Von  großem  Einfluß  auf  die  Leistungsfähigkeit  einer  Holtz  sehen  Maschine 
ist  Trockenheit  der  umgebenden  Luft,  Man  bringt  die  Maschine  in  einen  ge- 
schlossenen Glaskasten,  der  entweder  mit  Fhosphorsaurepentoxyd  oder  durch 
eine  Heizvorrichtung  trocken  gehalten  wird.  Oft  genügt  es  auch,  die  wahrend 
des  Gebrauchs  unbedeckte  Maschine  durch  ein  paar  Glühlampen  anzuheizen. 
Um  das  Ozon  und  die  salpetr^  Saure  zu  entfernen,  soll. man,  wie  Wiedekanm^ 
vorschlagt,  unter  den  Glaskasten  Schalen  mit  LeinOl  setzen  (nicht  Terpentinöl, 
wodurch  die  Lackschichten  erweicht  werden), 

9.  Die  Holtzsche  Mascblne  zweiter  Art. 
■  Außer   der  Maschine  mit  belegter  feststehender  Scheibe  hat  Holtz  ^  noch 
eine  zweite  Art  von  Influenzmaschinen  gebaut,  bei  der  die  Belegungen  gaazlkh 
vermieden  sind.    Es  sind  dies  die  sog.  .^lektromaschiuen  zweiter  Art".    Bei  ihnen 
rotieren  zwei    unbelegte,    einander   parallele,   gleich 
große  Glasscheiben  auf  derselben  Achse  mit  gleicher 
Geschwindigkeit  gegeneinander.   Eine  Stromabnahme 
wird  durch  gedgnet  gestellte  Spitzenkämme  bewirkt*) 
Wir  wollen  uns  die  Wirkungs-  und  Erregungs- 
veise  der  Maschine  wieder  an  einer  schematischen 
Zeichnung  klar  machen.     Die  beiden  Scheiben  sind 
in  Figax  29   als  Kreise  gezeichnet,   und  zwar   die 
vordere  (obere)  F  innerhalb  der  hinteren  (unteren)  Ä 
Es  sind  zwei  Paare  diametral  einander  gegenQber- 
stehender  Sjritzenkamme  a  6  und  e  d  vorhanden,  von 
denen  a  b  seine  Spitzen  der  Oberflache  der  vorderen 
Scheibe,  e  d  seine  Spitzen  der  Rückseite  der  hinteren  Figur  29. 

>)  BoacHABDT,  Zentiilbt.  f.  Opt.  n.  Mecb,  4.  53.  1883;  B«ibl.  7.  300.  1868. 

^  Siehe  Maranqoki,  Rjt,  »cient,  iadmtr.  14.  37.  1882;  Beibl.  6.  S8fl.  1888. 

■)  E.  WiEDUiANNB  Elekuizitllilehie,  1.  c,  p.  917. 

*)  W.  Holtz,  Pogg.  Abd.  ISO.  128.  1867. 

*)  Die  bi«T  uigegebeDea  SduttungeD  rühren  von  PoGGENnoKFV  ber  (BerL  Monatiber., 
1872,  p.  B17;  Pogg.  Ann.  150.  1.  1874;  inch  Riess,  Berl.  Ber.  1867,  p.  194;  Pogg.  Ann.  ISL 
2ifl.  18S7;  Abh,  2.  38)  —  Unleisnchungen  bei  einer  mhenden  und  einer  drehenden  Scheibe 
siebe  FoGGKMDOSTF,  BerL  MoniUbet,  1874,  Jan.  1875,  p.  63;  Pogg.Ann,  ISS.  80.  1874. 
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Scheibe  zukehrt.  Die  beiden  Kammpaare  stehen  um  90*  aus^nander.  Die 
Kämme  ab  der  vorderen  Scheibe  sind  an  eine  verstellbare  Funkenstrecke  NP 
angeschlossen,  während  die  Kämme  cd  direkt  metallisch  durch  den  Draht  t/ 
unter  sich  verbunden  sind. 

Wir  denken  uns  hinter  die  sich  drehenden  Scheiben  gegenüber  dem  Kamm  a 
eine  geriebene  Ebonitstange  gebracht.  Dann  wirkt  die  Ebonitstange  verteilend 
durch  die  beiden  Glasscheiben  hindurch  auf  den  Leiter  aN:  gs  strCmt  positive 
Inäoenzelektiizitat  durch  den  Spitzenkamm  a  auf  die  Vordei%ite  der  vorderen 
Scheibe  V  aus,  während  die  negative  Influenzelektrizität  Ober  die  vorläufig  zu- 
sammengeschobenen Kugeln  NP  der  Funkenstrecke  sich  Ober  den  Kamm  b  auf 
die  rechte  Seite  derselben  Fläche  begibt. 

Bei  Drehung  der  Scheiben  kommen  die  elektrischen  Stellen  von  Y  vor  die 
Kämme  e  und  d  und  veranlassen  diese  zu  einem  Ausströmen  negativer  bzw. 
positiver  Influenzelektrizität  auf  die  Hinterflache  der  rückwärtigen  Scheibe  H, 
während  sich  die  der  Vorderfläche  von  V  gleichnamigen  Infiuenzelektrizitäten 
durch  deti  Draht  ef  angleichen.  Jetzt  gelangen  die  negativ  und  positiv  ge- 
ladenen Stellen  der  Scheibe  H  vor  die  Kämme  a  und  b  und  bewirken  ein  ver- 
stärktes Ausströmen  positiver  und  negativer  Elektrizität  auf  die  Vorderfläche  von  V. 
Da  die  Maschine  von  jetzt  an  ihre  Aufladung 
selbsttät^  weiter  und  weiter  verstärkt,  kaim  man 
die  geriebene  Ebonitstange  wegnehmen  und  durch 
Ausein  ander  ziehen  der  Kugeln  NP  ein  Überspringen 
von  Funken  bewirken  oder  die  Verbindung  mit  irgend* 
einem  Apparat  herstellen. 

Unter  dem  EiuKuB  der  wahren  Oberflächen- 
ladung ihrer  Auflenflächen  polarisieren  sich  die  Schei- 
ben selbst  und  laden  sich  auf  den  Innenflachen  mit 
gleichnamiger  freier  Elektrizität  auf. 

Und   zwar  sind   in    den  Quadranten  I  und  III 
die  Oberflächen  ungleichnamig,   ip  den  Quadranten 
II   und  IV   gleichnamig   geladen.     Lassen   wir   die 
Figur  30.  Maschine  im  Dunkeln  wirken,  so  kOonen  wir  an  den 

Leuchterscheinungen  erkennen,  wie  aus  den  Rändern 
der  gleichnamig  geladenen  Quadranten  die  gleichnamige  Elektrizität  ausstrahlt  und 
wie  sie  —  das  gilt  vor  allem  für  die  positive  Elektrizität  —  „unter  starkem 
Ozongeruch  radialiter  in  zollangen  Strahlen  gleichsam  nordlichtartig  hervorbricht 
in  solcher  Fülle,  daB  man  Flaschen  von  betrachthcher  Größe  dauernd  laden  kanii" 
(Poggenqorff).  Zwischen  den  ungleichnamig  geladenen  Quadranten  sieht  man, 
wenn  die  Scheiben  sehr  rein  und  trocken  sind,  eine  Unzahl  kleiner  Funken 
glitzern,  namentlich  den  Kämmen  eines  Qnerkonduktors  gegenüber,  den  man  zur 
Erhöhung  der  Whkung  symmetrisch  zu  den  vier  Kämmen  vor  den  Quadranten  I 
und  in  anbringt. 

Bei  der  eben  besprochenen  Anordnung  ladet  sich  bei  einer  Umkehrung  der 
Drehrichtung  der  Scheiben  die  Vorderfläche  der  vorderen  Fläche  um;  d.  h.  die 
vorher  positiv  elektrischen  Teile  der  Glasfläche  werden  negativ,  und  umgekehrt, 
die  negativen  positiv.  Auf  die  Richtung  des  Stromes  durch  aNPb  hat  das 
keinen  KnfluB,  wohl  aber  auf  die  des  Stromes  durch  cefd.  Die  Wirkungsweise 
der  Maschine  wird  Übrigens  dadurch  nicht  berührt,  da  der  Strom  etfd  doch 
nicht  ausgenutzt  wird.  Nach  Poggendorff  (I.  c.)  kacm  man  die  auf  diese  Weise 
verlorene  Elektrizität  gewinnen,  wenn  man,  bei  ungeänderter  Drehrichtung  der 
Scheiben,  die  negativen  Kämme  a  und  d  und  die  positiven  Kämme  b  und  e 
untereinander  durch  starke  Drahtbügel  verbindet  und  zwischen  die  beiden  ver- 
bundenen Paare  eine  Funkenstrecke  NP  {Figur  80)  einschaltet  Es  wird  dann 
ein  positiver  Strom  in  der  Richtung  PN  zustande  kommen.     Dreht  man  aber 
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die  Sdieiben  in  enlgegengesetgter  Richtung,  so  erliächt  der  Strom:  die  Kämtne 
a  und  A  behalten  ihre  bisherige  negative  und  positive  Ladung  bei,  während  c 
und  J  ihre  bisherige  positive  und  negative  Ladung  umdrehen.  Es  ist  dann 
jedesmai  ein  negativer  und  positiver  Kamm  verbunden,  so  daß  bei  der  Symme- 
trie der  Anordnung  Kompensation  der  verschiedenartigen  Elektrizitatsmengen 
statt  Baden  muB. 

Durch  Einschalten  eines  Querkonduktors  vor  den  Quadranten  I  und  III 
nird  eine  Erhöhung  der  Funkenschlagweite  erreicht,  nicht  aber  eine  Erhöhung 
der  Stromstärke.  Die  Verhältnisse  liegen  ganz  ähnlich  wie  bei  den  Querkonduk- 
loreo  der  HoLTzschen  Maschine  erster  Art,  so  daß  es  keinen  Zweck  hat,  hier  noch 
einmal  näher  auf  die  Bedeutung  des  Querkonduktors  einzugehen. 

Man  kann  die  KSmme  auch  in  etwas  anderer  Weise  untereinander  ver- 
binden. HoLTZ  gibt  z.  B.  in  seiner  ersten  Veröffentlichung  Über  die  Maschinen 
zweiter  Art  eine  Schaltung  an,  in  der  noch  ein  fünfter  Kamm  benutzt  wird,  der  ober- 
halb c  angebracht  ist  und  mit  c  und  6  in  metallischem  Kontakt  steht.  „Man 
sollte  meinen,  daß  der  fünfte  Kamm  eine  überflüssige  Rolle  spiel;;  aber  entfernt  man 
ihn,  so  wächst  die  Arbeit,  ohne  daß  man  eine  merkliche  Zunahme  der  Wirkung 
spürt.  Dies  beweist,  daß  zwar  eine  neue  Elektrizitätsbewegung  statthat,  deren  Aus- 
gleichung aber  an  anderen  Stellen  als  im  Seh ließungs bogen  erfolgt"  (Holtz), 


Figur  31. 

Eine  sehr  vorteilhafie  Schaltung  hat  MxisÄus^)  angegeben.  Gegenüber  den 
vor  der  Vorderseite  befindlichen  Kämmen  a  und  6  der  Figur  29  sind  vor  der 
Rückseite  ebenfalls  Kamme  angebracht.  Die  einander  gegenüberstehenden  Kamme 
sind  durch  c-förmige  Metallstücke  verbunden.  Die  beiden  unter  sich  verbundenen^ 
Kamme  c  und  J  werden  auf  einem  gemeinsamen  drehbaren  Querstab  befestigt, 
ebenso  zwei  weitere  vor  den  Scheiben  befindliche  Kämme.  Die  Querkonduktoren 
Verden  am  besten  unter  einem  Winkel  von  45**  zu  den  feststehenden  Kämmen 
in  Richtung  der  Drehbew^ung  der  Scheiben  eingestellt.  Es  sind  also  zusammen 
acht  Kämme,  vier  auf  der  Vorderseite  und  vier  auf  der  Rückseite,   vorhanden. 

Benutzt  man  bei  der  in  Figur  29  angegebenen  Schaltung  keinen  Quer- 
konduktor  und  zieht  die  Elektroden  NP  so  weit  auseinander,  daß  keine  Funken 
mehr  Überspringen,  so  treten  eigentümliche  Stromumkehrungen  ein,  deren  Periode 
von  der  L^ge  der  an  die  Elektroden  angehängten  Konduktoren  und  auch  vom 
Feucht^keit^ehalt  der  Luft  abhängt 

Holtz  hat  anfänglich  seine  Maschine  zweiter  Art  mit  einer  feststehenden  Achse 
und  zwei  auf  Hülsen  befestigten,  horizontalen,  sehr  dünnen  Glasscheiben  gebaut 
Figur  31).    Spater  hat  er  den  Scheiben  ebenfalls  eine  vertikale  Stellung  gegeben.*) 

')  MusÄtrs,  Pogg.  Ann.  143,  285.  1871;  146.  288.  1812;  auch  PoGOF.NtKititf ,  Berl. 
MonjUber.   1872,  p.  817;   Pogg.  Add.  160,   1.   1873. 

*]  Vgl.  PoGCENDORFF,  Pogg.  Ano.  138.  111.  l$6fl.  Hier  ist  eine  Abbildung  des  Holtz- 
■ciitn  Modellei   vorhanden;  vgl.  Anm.  l    auf  p.  44. 
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10.  Die  neueren  TÖplerschen  Maschinen. 

Wie  bereits  erwähnt  wurde,  erschien  kurz  nach  Veröffentlichung  der  TöPLER- 
schen  Arbeit  über  den  Influenzmotor  die  Arbeit  von  Holtz  „Über  eine  neue 
Etelctrisiermaschine".  Die  beiden  Maschinen  sind  nach  ganz  verschiedenen  Prin- 
zipien gebaut,  da  bei  dem  TOPLERSchen  Apparat  mit  Metall  bel^e  Glasplatten, 
beim  HOLTzschen  Apparat  lediglich  Isolatoren  oder  Halbleiter  zur  Multiplilcations' 
erhöhung  benutzt  werden,  Töpler')  stellte  sich  nun  die  Au^be,  „vergleichende 
Versuche  über  die  Leistungen  der  Influenzmaschine  mit  und  ohne  Metallbel^ung" 
vorzunehmen  und  baute  eine  Mascliine,  in  der  Glaspia ttensätze  von  je  acht  Platten 
gleicher  Größe  und  Form,  und  zwar  vier  feste  und  vier  bewegliche,  abwechselnd 
eingesetzt  werden  konnten.  Die  vier  beweglichen  Platten  waren  auf  einer  Achse 
befestigt,  die  in  schnelle  Umdrehung  versetzt  werden  konnte.  Bei  dem  einen 
Glasplattensatz  waren  die  beweglichen  Scheiben  unbelegt,  die  festen  Scheiben 
auf  der  der  bew^lichen  Scheibe  abgekehrten  Fläche  mit  einer  Papiert>elegung 
versehen  [Holtz  scHfca  Prinzip).  Bei  den  Scheiben  des  anderen  Glasplattensatzes 
waren  die  beweglichen  auf  der  einen  Seite  mit  zwei  Stanniolsektoren  und  die 
feststehende  mit  einem  gleich  großen  Sektor  beklebt,  ganz  in  der  Weise  von 
TöPLERs  ursprünglicher  Anordnui^. 

Seine  fOi  die  Unterscheidung  der  Influenzapparate  nach  beiden  Systemen 
gefundenen  chaiukteriatischen  Resultate  &Bt  er  folgendennaßen  zusammen: 

1.  Apparate  mit  rotierenden  Isolatoren  geben  kontinuierliche  StrOme  und 
bei  großen  Schüben  hohe  Spannung.  Ihre  Ingangsetzung  erfordert  möglichst 
vollkommene  Isoladon  und  einmahge,  ziemlich  kräftige  Erregung;  in  dieser  Be- 
ziehung ist  der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  nicht  ohne  Einfluß,  Zur  Erzielung 
beträchtlicher  quantitativer  Leistung  dürfte  Vermehrung  der  Scheibenzahl  und 
nicht  zu  große  Rotationsgeschwindigkeit  zu  empfehlen  sein. 

2.  Die  metallisch  belegten  Apparate  sind  äußerst  empfindUch;  sie  zeigen 
bei  sorg^tiger  Konstruktion  sogar  Selbstladung.  IMe  Luftfeuchtigkeit  schant  auf 
ihre  Ldstung  und  Ingangsetzung  keinen  bemerkbaren  Einfluß  zu  haben.  Wegen 
der  unvermeidlichen  Unterbrechungsstellen  in  der  Bel^;ung  sind  die  Ströme  dis- 
kontinuierlich, desgleichen  die  Schlagweite  begrenzt. 

Topler  spricht  im  Anschluß  an  diese  Untersuchungen  davon,  daß  sich  die 
vorteilhafteste  Leistung  einer  Influenzmaschine  wahrscheinlich  durch  eine  Ver- 
einigung mehrerer  unbelegter  Stromscheiben  und  einer  belegten  Geneiatorptatte 
erreichen  ließen. 

Tatsächlich  hat  er  ein  Jahi  später  über  eine  Maschine  berichtet,  die  nach 
diesem  Prinzip  gebaut  war.*)  Im  Laufe  der  Jahre  hat  er  diese  Maschine 
mannigfach  verbessert  und  ihr  schließlich  eine  Form  gegeben,  die  sich  w^ea 
ihrer  Leistungsfähigkeit  in  vielen  physikalischen  Instituten  eingeführt  hat. 

Das  Prinzip  dieser  Maschine  ist,  daß  eine  größere  Anzahl  unbelegter  Glas- 
platten dicht  nebeneinander  auf  einer  Stahlachse  befestigt  und  mit  dieser  zu- 
sammen zwischen  geeignet  aufgestellten  Verteilern  bewegt  werden.  Da  dieses 
System  nicht  selbsterregend  ist,  stehen  die  Verteiler  untereinander  in  Verbindung 
und  werden  durch  besondere,  an  den  Enden  der  rotierenden  Achse  befindliche 
Platten  aufgeladen.  Diese  Platten  wirken  gewissermaßen  als  selbständige  In- 
fluenzmaschinen. Sie  sind  für  den  sicheren  Gang  und  die  Wirksamkeit  der 
ganzen  Maschine  von  besonderer  Wichtigkeit  und  sollen  zunächst  an  Hand  eines 
von  TöPLER  selbst  angegebenen  Modells  erläutert  werden. 
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Vor  zwei  feststehendeo  Glasplatten  A  und  C  (Figur  32),  die  auf  ihrer  Rück- 
seite mit  sichelffirmigen  Strdfen  aus  Papier  und  Stanniol  belegt  sind,  rotieTt  eine 
Glasscheibe   um   eine   horizontale    Achse.     Die  Vorderseite    der  Glasscheilie   ist 
nut  sechs   in   gleichem  Abstände   zueinander   stehenden  Stanniolscheibchen  be- 
klebt'), die  in  ihrer  Mitte  kiräie,  knopßärm^  oder  halb  zylindrische  Erböhucgen 
ti^cii  und  beim  Drehen   mit  den  feinen  BOrsten  der  Maschine  in  momentane 
Berfihnmg    kommen.     Zwei    dieser   Bürsten    sind    an    einem    gläsernen    Querstab 
vemittelst     zweier    Holzkugeln    be- 
festigt, und  sind  mit  den  hinter  ihnen 
auf  den  Glasscheiben  A  und  C  be- 
fiDdlichen  Verteilern  verbunden.    Zwei 
Spitzenkamme  stehen  mit  metallischen 
Elektroden  in  metallischer  Verbindung 
und  werden  auf  GlasfÜften  isoliert  in 
Höhe  des  horizontalen  Durchmessers 
der    drehbaren    Scheibe    g^enüber 
deren    Rand    gehalten,      Eine    der 
Spitzen   ist  bei  jedem  Spitzenkamm 
durch  eine  feine  Metallbürste  ersetzt, 
die  dann  bei  der  Drehung  der  Scheibe 
mit  den  Erhöhungen  des  Übertragers 
in  Berührung  kommt. 

Durch  die  Vereinigung  von 
Bürsten  und  Spitzen  soll  nachTöPLER 
die  Wirksamkeit  der  Anordnung  außer- 
ordentlich erhöht  werden.  Bei  allei- 
niger Benutzung  der  Bürste  tritt  wohl 
eine  Selbsterr^ung  und  eine  Multi- 

plikationswirknng  ein,  die  aber  bald  Figur  32. 

infolge  der  Ausstrahlung  an  den  Ecken 

und  Kanten  der  Metallbel^;ungen  eine  Grenze  erreicht.  Ist  dagegen  bei  Vor- 
handenseiu  der  Spitzen  erst  einmal  das  Minimumpotential  zum  Einsetzen  des 
Spitzenstromes  erreicht,  dann  geht  dieser  auch  auf  die  zwischenliegeuden  Isolator- 
teile über  und  elektrisiert  den  ganzen  Scheibenrand  unter  den  Kämmen.  Der 
jetzt  unterhaltene  Strom  ist  viel  großer  und  vor  allem  gleichmäfiiger,  als  der 
durch  die  direkte  Berührung  zwischen  Übertrager  und  Bürsten  entstehende.  Die 
Maschine  gibt  bei  richtiger  Ausführung  Funkenlängen  von  '/j  bis  ^/,  des  Scheiben- 
durchmessers, wie  die  Maschine  nach  Holtz.^ 

')  Daß  gerade  Mchi  SUnaiDlscheibcbcn  geDommen  Kind,  liegt  wa  den  becutzteii  Dirnen- 
^iooeo.  Der  Appant  vQrde  auch  bei  eiuer  Scheibe  oder  mebi  als  sech»  Scheiben  in  Gang 
kommcD.  Nur  vfire  bei  einer  Scheibe  die  entwickelte  ElektrizitStsmeDge  sechsmal  kleiner, 
vUuend  bei  mehr  als  sechi  Scheiben  die  Spannung  sinken  wOrde. 

•)  Dieses  TöPtERsche  Modell  wurde  auf  der  Kasseler  Naturfoncherversaminlung  als  selbst- 
tätige influcDEmaschine  vorgefllhrt;  vgl.  A.  TAplEr,  Tageblatt  der  Naturforschernr^amTnluiig  zu 
Kassel  18TS,  p.  140.  —  AnaeToidenÜich  Ihnlich  diesem  Modell  ist  eine  vom  Mechaniker  Voss 
in  Berlin  im  Jahre  1880  gebaute  Influenzmaschine.  Die  beiden  feststehenden  Glasscheiben 
TOrLEB*  sind  durch  eine  einzige  runde  Scheibe  ersetzt.  Auf  die  Rttckseite  dieser  sind  zwei 
synmeCrisch  zueinander  angeordnete  etwa  100*  umfassende  Papierbelege  geklebt,  die  nach  auDen 
und  innen  von  konzeottiicheD  Kreisen  begrenzt  werden  und  an  ibren  Enden  abgerundet  sind, 
jeder  Papierbelag  bedeckt  zwei  unlereinander  durch  einen  schmalen  StannioUlreifen  verbundene 
Stinniolkreise;  der  eine  Stanniolkreis  befindet  sich  in  der  Mitte  des  Bel^,  der  andere  in  der 
Ifiht  des  Endes,  das  der  herankommenden  drehbaren  Scheil>e  zngewandt  ist.  Auf  der  dreb- 
t>sien  Scheibe  sind  sechs  kreiimnde,  mit  KnOpfchen  verEehene  Stanniolscheibchen  io  gleichem 
Abstand  voneinander  angebracht.  Es  sind  sechs  BQrslen  vorhanden:  zwei  in  horizontaler  Ricb- 
>>uii;,  an  denen  die  Strom-  bzw.  Spannnngsabnabme  stattfindet,  zwei  unter  einem  Winkel  von 
ca.  60*  (in   Richtung  der  Drehbewegung)   dazu   geneigt    und   durch   einen   verstellbaren   Que 
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Das  Spiel  des  Apparates  ist  wieder  leicht  an  Hand  beistehender  schema- 
tischer  Figur  38  zu  erkennen.  Wir  wollen  annehmen,  daB  nach  den  ersten  Um- 
drehungen der  Verteiler  A  eine  positive,  der  Verteiler  B  eine  negative  Ladung 
infolge  Selbsterregung  bekommen  hat  Der  Übertrager  a^  hat  gerade  von  B  aus 
positive  Ladung  gebracht  und  gibt  sie  an  den  Verteiler  A  durch  den  damit  ver- 
bundenen Spitzenkamm  G  ab.  o,  geht  jetzt  unter  dem  verteilenden  Einflufi 
von  A  weiter  und  gibt  in  der  Stellung  a^  an  den  Spitzeukamm  K  seine  positive 
Influenzladung  ab,  die  bei  Berührung  der  Kugeln  PN  weiter  nach  dem  Spitzen- 
kamm L  und  von  da  auf  den  bei  a^  befindlichen  Obertrager  strömt  Denselben 
Weg  rückwärts  legt  die  auf  a^  befindliche  negative  Influenzelebtrizität  zurück. 
Bj  geht  mit  negativer  Ladung  über  «,  nach  a^  weiter  und  verstärkt  die  negative 
Ladung  von  B  usw.  —  Man  kann  in  einer  Stellung  von  etwa  4fi — 60*  zu  der 
Horizontalen  —  gerechnet  in  Richtung  der  Drehung  —  noch  einen  Quer- 
kondoktor  Q  als  Neutialisations Vorrichtung  einschalten.  Zieht  man  nämlich  die 
Kugeln  PN  auseinander,  so  werden,  da  jetzt  die  geladenen  Teile  KP  und  N L 
der  verteilenden  Wirkung  von  Ä  und  B  en^egen wirken,  die  Übertrager  in  der 
Stellung  a^  und  a^  nur  einen  Teil  der  gleichnamigen  In&uenzelektrizität  a^ebeo. 
Unter  der  verteilenden  Wirkung  von  A  und  B 
werden  sie  dann  in  den  Stellungen  a^  und  a^  den 
Rest  ihrer  gleichnamigen  Influenzelektnzität  verlieren 
und  mit  entgegengesetzter  Ladung  bd  a^  und  i7, 
eintreflen.  Die  Neutralisations Vorrichtung  wird  also 
einen  ganz  ähnlichen  Zweck  erfüllen,  wie  wir  das 
oben  bei  Erklärung  der  Wirkungsweise  des  Quer- 
konduktors  bei  der HOLTzschen Maschine  auseinander- 
gesetzt haben.  Versagt  durch  Zufall  oder  zu  starke 
Beanspruchung  der  Elektrizitätsdurchgang  durch 
den  Hauptkreis,  so  tritt  der  Querkonduktor  so  lange 
Figur  33.  an  Stelle   des  Hauptkreises,   bis   sich  wieder  eine 

genügend  hohe  Potentialdifierenz  auf  den  Über- 
tragern (und  der  elektrisierten  Glasscheibe]  ausgebildet  hat,  so  dafl  ein  Fünken- 
übeigang  bei  PN  möglich  ist. 

Wir  wenden  uns  jetzt  an  Hand  der  Figuren  84 — 36  zu  der  Beschrdbung 
einer  alteren,  in  TOplers  Laboratorium  befindlichen  Maschine,  die  sich  von  den 
neueren  Maschinen,  wie  sie  jetzt  in  eine  Anzahl  von  Laboratorien  bereits  über- 
gegangen sind,  nur  in  einigen  unwesentlichen  Einzelheiten  unterscheidet') 
Figur  84  stellt  einen  Horizontalschniit  durch  die  Hauptachse  der  Masdiine  in 
'/g  der  natürlichen  Größe  dar. 

Auf  einer  horizontalen  20  mm  dicken  stählernen  Rotationsachse  sind  sehr 
viele  kleine  Kreisscheiben  is  aus  gefinüBtem  Glas  von  etwa  26  cm  Durchmesser 
im  gegenseitigen  Abstand  von  9 — 10  mm  sorgsam  befestigt  Da  das  System 
beim  Gebrauch  in  sehr  schnelle  Umdrehung  versetzt  wird,  so  ist  die  Achse  in 
starken  auf  der  gußeisernen  Gestellplatte  P  befestigten  ebenfalls  gußeisernen 
Lagerstflhlen  L^  und  Z^  gelagert  An  den  L^erstuhl  L^  ist  eine  Drehvorrich- 
tung  mit  Schnurlaufübertragung  für  Hand-  und  Motorbetrieb  angebracht. 

Die  Gestellplalle  P  kann  vom  Untergestell  FF  und  dem  darin  befindlichen 

kondukloT  miteinaDder  verbunden,  und  EchlieBlich  zwei  symmetriich  zu  den  beiden  cnteD 
Büntenpuireii  liegende,  von  deoen  jede  mit  der  dahinter  liegenden  Belegung  metattisch  ver- 
bunden  ist.  —  Die  pile  Wirkung  der  Vosstchen  Maschine  loll  vor  allem  auf  der  Form  der 
Belegungen  beruhen.  —  Vgl.  Dinglers  Joum.  237.  476.  1880.  Beschreibung  und  Theorie  bei 
Nbbel,  Exnera  Rep.  23.  323.  1887;  Beibl.  11.  118.  Abbildung  einer  solchen  „Holtz-Töpu»- 
Vossschen  Macchine"  siehe  spiter  auf  p.  SJ),  Figur  S9. 

■)  A.  TOflek,  Berl.  Monalsber.  1869,  p.  BfiOi  Elekuot  Ztschr.  L  56.  1880;  8.  36«.  18B2. 
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Erwannungsapparat    abgeschraubt    und    auf    jeden 
werden  (Figur  35). 


Ezperimentierdsch    befestigt 


Jede  Scheibe  ist  zentral  durchbohrt  und  mit  einer  Nabe  von  GipsguB  ver- 
sehen, die  auf  der  Drehbank  passend  durchbohrt,  gut  abgedreht,  dann  scharf 
getrocknet  und  mit  isolierendem 
Firnis  getränkt  wird.  Die  so  vor- 
bereiteten Scheiben  lassen  sich  be- 
quem hintereinander  auf  die  Achse 
A  A  aufstecken  und  zwischen  zwei 
starke  Preßschrauben  gemeinschaft- 
lich einspannen  (F^r  34). 

Etwaige  Ungleichheiten  des 
Scheibensatzes  lassen  sich  durch 
exzentrisch  angebrachte  Korrektions' 
massen  MM  ausgleichen. 

In  die  engen  Zwischenräume 
der  drehbaren  Scheiben  ragen,  wie 
aus  Figur  34  zu  erkennen  ist,  zu 
beiden  Seiten  der  Maschine  je  ein 
System  von  feststehenden  Bestand- 
teilen hinein,  und  zwar  stehen  in 
den  ungeradzahltgen  Zwischen- 
räumen Glasplattenpaare  pp  usw., 
die  Verteü erplatten,  in  den  gerad- 
zahligen die  Spitzenkämme  ec  usw. 
Die  Anordnung  dieser  Bestandteile 
ist  genauer  aus  Figur  S6  zu  er- 
kennen. Zwischenjezweinebenein- 
andertiegenden  Verteilelplatten  der- 
selben Seite  sind  die  bogenf&nnigen  Fignc  35. 
Belegungen  /  eingeschlossen.  Diese 

Belegungen,  die  Verteiler,  sind  an  der  Innenseite  der  beiden  Glasplatten  an- 
geklebt, befinden  sich  also  zugleich  mitten  in  dem  Zwischenräume  der  sich 
drehenden  Nachbarscheiben  (von  diesen  jedoch  durch  die  Platten  /  und  einen 
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engen  Luftzwischearaum  getrennt).  Jeder  Verteiler  ist  durch  einen  Stanniolstrufen  S 
und  ein  feines  SUbetscbnürchen  mit  je  einem  der  beiden  ISi^  sämtlicher  Ver- 
teilerplatten  rechts  and  links  verlaufenden  staiken  Drahte  D,  den  Ladungs- 
drahten,  verbunden.  Die  Kämme  ee  (Fifpiz  85]  sind  gemeinsam  an  ähnlichen 
Drähten,  den  Polzuleitungsdrähten  C,  befestigt  und  wenden  ihre  feinen  Spitzen 
dem  Drehungssinne  entg^en  abwechselnd  nach  der  einen  und  der  anderen  dreh- 
baren Nachbarscheibe  hin,  ao  wie  es  neben  Figur  3E>  skizziert  ist  Bei  der  be- 
schriebenen Anordnung  wirkt  jeder  Kamm  und  jeder  Verteiler  gleichmäßig  nach 
beiden  Seiten. 

Die  Zuleitui^drähte  C  und  D  werden  an  ihren  Enden  durch  zwei  vor 
und  hinter  dem  drehbaren  Plattensatz  fest  aufgestellte  etwas  stärkere  Glas- 
platten gg  (Figur  86)  mittelst  Klemmen  oder  durchgesteckter  Bolzen  gehalten. 
Das  Sjrstem  der  Glasplatten  p  und  7,  welche  auf  ein  und  derselben  Seite  der 
Maschine  stehen,  wird  endlidi  durch  ein  besonderes  Gestell,  bestehend  aus  der 
Platte  o,  den  punktierten  Trag- 
ständen  /  und  den  Leisten  m 
(Figur  85)  zu  einem  festen  Ganzen 
vereinigt 

Die   Belegungen  /  bestehen 
bis  zu  der  Linie  der  Kanunspitzen 
aus  Staimiol  oder  aus  ungefimiS- 
tem   Papiere,  dem   an   der  Sdte 
der  Zulutungsstreifen  5'  ein  rundes 
Stanniolstück  untergelegt  ist   Ver- 
teiler aus  gefirniBtem  Papier  er- 
geben bei  diesen  Maschinen  eine 
ngelhafte  Anregung.    Über  die 
hinaus   ragt  jedoch   bei 
neueren    Maschinen     noch 
kleiner    Fortsatz   von    stark 
Stem  Papier,   etwa  so  wie 
es    in    Figur   86    gezeichnet   ist. 
Er  hat  den  Zweck,   eine  eigen- 
tümliche  Erscheinung    zu   besei- 
tigen,  nämlich   ein    rasches   An- 


Figur 


und    Abschwellen  der  Stromstärke   kurz    nach   Ingangsetzung   der  Maschine. 

Figur  86  ze%t  die  Einrichtung  der  roderenden  Endscheiben  des  ganzen 
Systems,  durch  die  eine  automatische  Anregung  des  Apparates  besorgt  wird. 
Auf  den  Außenflächen  sind  je  vier  kleine  Stanniolbelegui^en  B,  die  Übertrager 
aufgeklebt  Diese  besitzen  hervorragende  Metallknöpfchen  oder  belegte  Kork- 
segmente, welche  bei  der  Rotation  an  sechs  Pinsel  n^  n,  »,  auis  silberumsponnenen 
Faden  anstoßen.  Die  Pinsel  weiden  wie  die  Zuleitujigsdiähte  C  und  D,  von 
den  festen  StQtzscheiben  g  getr^en.  Zwei  von  den  Pinseln,  nämlich  t,  n,  stehen 
mit  den  zu  den  Endscheiben  gehörigen  Verteilern  /  in  Verbindung.  Diese  Ver- 
teiler sind  länger  als  die  übrigen  des  Systems;  sie  bestehen  von  n,  bis  e  aus 
Stanniol  von  c  bis  »,  aus  stark  gefimifltem  Papier.  Die  zu  diesen  Verteuern 
gehörigen  Glasplatten  haben,  wie  aus  der  Figur  36  zu  ersehen,  eine  etwas  andere 
Gestalt  als  die  übrigen  Verteilerplatten.  IHe  Kontaktpinsel  n  n  sitzen  in  ent- 
sprechenden  Lücken  der  zur  Abnahme  des  Gebrauchsstromes  dienenden  Spitzen- 
kämme ec;  ebenso  die  Pinsel  »,  n^  an  den  Spitienkämmen,  die  an  den  Enden 
eines  verstellbaren  Holtz  sehen  Querkonduktors  angebracht  sind. 

Wie  die  Enegung  dieser  Endplatten  zustande  kommt,  ist  ja  oben  bei  der 
Beschreibung  des  einfachen  Modells  auseinander  gesetzt.  Hat  einmal  die  Spitzen- 
wirkung eingesetzt,  so  werden  die  Verteiler  /  hoch  aufgeladen,  so  daß  sich  außer 
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den  Eadplatten  auch  alle  anderen  unbelegten  Planen  an  der  StTomlieTenuig  he- 
teüigen  kOnnen. 

Die  Einrichtung  des  Erwännungsapparates  und  manche  andere  hier  nicht 
besonders  er^-ähnte  technische  Einzelheiten  sind  aus  den  be%edrucktea  Figuren 
zu  erkennen  und  brauchen  wohl  nicht  mehr  näher  erläutert  zu  Verden. 

U.  Verbindung  von  Reibungs-  und  Influenzmaschinen. 

Das  leichte  Versagen  der  Hoi-Tzschen  Maschinen,  namentlich  bei  feuchtem 
Wetter,  und  die  Unbequemlichkeiten,  die  man  mit  der  Sauberhaltung  der  Ma- 
schine hat,  sind  in  vielen  Fallen  ein  Hindernis  fQr  ihren  Gebrauch,  Auch  die 
TÖPLERschen  Maschinen  haben  ihre  Nachteile:  in  kleiner  Ausfahrung  geben  sie 
nicht  konstante,  sondern  veränderliche  Strfime,  in  größerer  sind  sie  zu  unhand- 
lich, um  schnell  an  jeder  Stelle  benutzt  werden  zu  kOnnen. 

Von  vielen  Seiten  ist  deshalb  eine  Verbesserung,  vor  allem  der  HoLTZschen 
Maschine,  angestrebt  worden.  Vielfach  haben  sich  die  „Verbesserungen",  wie 
wir  bereits  erwähnten,  nur  auf  Kleinigkeiten  beschrankt.  Den  Übelstand  der  oft 
schweren  Err^barkeit  der  Maschine  und  ihr  leichtt^  Vers^en  haben  sie  nicht 
beseitigen  können. 

Das  ist  nun  erreicht  worden  durch  ein  Hil&mittel,  durch  welches  das  eigent- 
liche Grundprinzip  der  HoLTZschen  Maschine,  nämlich  selbsttätig  die  Ladung 
der  Verteiler  zu  verstärken  und  gleichseitig  eine  Stromentnahme  an  den  Elek- 
troden zu  gestatten,  freilich  au^eschaltet  wurde.  Dies  Hil&mittel  ist  die  An- 
bringung eines  isolierten  Reibzeuges  auf  der  Rückseite  der  drehbaren  Platte  an 
der  Stelle  gegenüber  dem  Spitzenkamm  und  die  Weglassung  der  festen  Schübe 
und  ihres  Verteilers.  Bei  der  von  Kundt^)  ang^ebeaen  Maschine  besteht  das 
Reibzeug  aus  dnem  schmalen  amalgamierten  Kissen,  das  in  Höhe  des  horizon- 
talen Scheibendurchmessers  durch  einen  besonderen  Gtasfuß  gehalten  und  ver- 
mittelst einer  Feder  gut  gegen  die  Schabe  gedrückt  wird.  Gegenüber  dem  Reib- 
kissen auf  der  anderen  Seite  der  Scheibe  steht  ein  horizontaler  Spitzenkamm 
und  in  180"  Entfernung  davon  auf  derselben  ein  zweiter  Au&auger.  Beide  sind 
in  der  üblichen  Weise  mit  den  isoliert  au^estellten  Konduktoren  JV  und  P  und 
einer  verstellbaren  Funkenstrecke  verbunden. 

Bdm  Drehen  der  Scheibe  kommt  ihre  positiv  geladene  Hinterfläche  vor 
den  zweiten  Spitzenkamm  und  veranlaßt  diesen  za  dnem  AusstrSmen  negaüver 
Elektrizität  auf  die  Vorderflache  der  Scheibe.  Dabei  ladet  sich  der  Konduktor  P 
positiv  aul  Dreht  sich  jetzt  die  Scheibe  um  180**,  so  wird  ein  Teil  der  auf 
der  Vorderflache  haftenden  negativen  Elektrizität  an  den  Konduktor  N  abgegeben. 
Die  influenzierende  Wirkung  des  durch  Reibung  n^;a1iv  geladenen  Reibzeuges 
bewirkt  außerdem  noch  ein  Überströmen  positiver  ElektrizitSt  auf  die  Vorder- 
fläche der  Scheibe,  so  daß  N  stark  negativ  geladen  wird  und  die  Scheibe,  da 
sie  außerdem  noch  am  Reibzeug  streift,  mit  positiv  geladener  Vorder-  und 
Hinterfläche  zum  zweiten  Spitzenkamm  weitergeht.  Dieser  ladet  sich  noch  mehr 
auf;  die  Scheibe  verlaßt  mit  negativ  geladener  Vorderflache  den  Spitzenkamm  II. 
So  geht  das  Spiel  der  Maschine  weiter,  bis  die  Spannung  auf  den  Konduktoren 
so  groß  geworden  ist,  daß  ein  Funkenflbergang  zwischen  P  und  N  stattfindet. 
Bei  einem  Scheibendurchmesser  von  50  cm  konnte  z.  B.  ein  kontinuierlicher 
Pnnkenstiom  von  2,5 — 4  cm  Länge  und  bei  einer  eingeschalteten  Doppelflasche 
Funken  von  14  cm  Länge  erhalten  werden. 

Auf  eine  etwas  andere  Weise  hat  Carre*]  das  Problem  gelöst     Er  bringt 

')  A.  KcHDT,  Fogg,  Ann,  136.  184.  186g;  Abbildung  liebe  z.  B.  bei  Wibdehanit,  1.  e., 
p.960,  Fi^T2S5. 

•)  CamuS,  C  R.  07.  1341.  laeS;  CatU  Rep.  6.  62.  1870.  AbbUdnng  bei  Gray-Pel- 
LiSEiEK,  1.  c,  p.  167,  Figur  92. 
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statt  der  feststehenden  mit  Papier  belegtea  Platte  die  Scheibe  einer  kleinen 
Reibungsmaschine  in  die  Nahe  und  parallel  der  drehbaren  Glas-  oder  Ebonit- 
scheibe an  und  Iflfit  die  kleine  Scheibe  langsamer  rotieren  als  die  große.  Vor 
der  Vordeiflache  der  drehbaren  Scheibe  sind  die  Spitzenkamme  in  der  üblichen 
Weise  angebracht 

Auch  MusÄus  hat  zur  Anregung  der  von  ihm  benutzten  Influenzmaschinen 
zweiter  Art  ein  mit  Amalgam  bestrichenes  Reibkissen  benutzt 

Alle  diese  so  veränderten  Maschinen  haben  den  Vorteil,  daß  sie  fast  un- 
abhängig von  äußeren  Verhaltnissen,  wie  Luftfeuchtigkeit  und  Temperatur  sind. 
Auch  geben  sie  ziemlich  bedeutende  Elcklrizitatsm engen.  Dagegen  ist  die  von 
ihnen  erreichte  Spannung  (Funkenlange)  viel  geringer  als  bei  unveränderten 
HoLTZSchen  Maschinen  gleicher  Größe. 

12.   Beschreibung  einiger  heute  benutzten  Haschinen.') 
Wir  wollen  jetzt  noch  einige  Maschinen  besprechen,  die  nach  dem  HoLTZ- 
schen  oder  Holtz-TöPLer  sehen  Prinzip  gebaut  sind  und  die  man  heute  vielfach 

in    Laboratorien    und    Insti- 
tuten in  Gebrauch  findet. 

Eine  namentlich  zu  Unter- 
richtszwecken bestimmte  Ma- 
schine ist  von  Weinhold') 
in  Anlehnung  an  ein  früheres 
Modell  von  Letser*}  gebaut 
Weiwhold  hat  bei  dieser 
AusfQhrung  die  feststehende 
Scheibe  mit  Belegung  ver- 
mieden. Seiner  Ansicht  nach 
würde  nämlich  ein  Umpo- 
larisieren der  gewöhnlichen 
HoLTzschen  Maschine  da- 
durch herbeigeführt,  daß  „sich 
auf  der  den  Papierbelegungen 
gegenoberliegenden  Seite  der 
festen  Scheibe  die  entgegen- 
gesetzten Elektrizitäten  von 
denen  der  Papierbelegungen 
ansammeln  und  dadurch  die 
Wirkung  der  Ladtmg  der 
Papjerbeiegungen  erst  schwa- 
chen und  dann  völlig  über- 
winden". Statt  der  Papier- 
belegungen bringt  er  auf  iso- 
Figm  37.  lierenden  Glasstaben  zwei  zur 

Drehungsachse  der  Scheibe 
etwas  hinter  dieser  symmetrisch  gelegene  polierte  HolzzyUnder  o  und  p  mit  ab- 
gerundeten Enden   an   (Figur  37).     Jeder  Holzzylinder  steht  durch   einen  2  mm 

■}  Die  hier  anfgeftlhrteii  EUktrisiemaschiueii  tiod  b«i  den  gröBeieii  Finii«n,  Tic  Ley- 
bolds  Nachf.  in  Köln,  Kohl  in  Chemnitz  und  En>ecke  in  Beriia  u.  ■-  O.  za  haben.  ^>ciial- 
geschäd«  fQi  die  Heretellung  von  bestimmten  Maschinen  sind:  Oskai  Lenner  in  Dresden  {gfo&e 
TapLXK- Maschinen),  Mechaniker  J.  Rob.  Voss.  Berlin  NO.,  Pallisadenstnße  20  (TOpler-Voss- 
Maschinen,  WuiMSHURST-Maschinen),  Alfred  Wehtsen,  Berlin  SO  33,  ScUesischettr.  St.  AuOer 
den  genannten  Maschinen  die  modernen  Maschinen  nach  Wouuelsdobf. 

*)  A.  F.  Wbinbold,  Ztschr.  f.  phys.  u.  ihem.  Unlerr.  1.  8.  1887;  siehe  auch  A.  F.  Wkin- 
HOLD,  Physikalische  Demonilrationen,  4.  Aufl.,  Leipzig  1904,  p.  6B5. 

•j  Letsh.  Pogg.  Ann.  149.  587.   1873. 


iPeüüvCoOt^lc 


EleklmiermaschiDen  und  Appuale.  en 

breiten,  an  einem  isolierenden  Glasfufi  entlang  laufenden  Stanniobtreifen  in  me- 
tallischer Verbindung  mit  dem  Aufsauger  a,  einem  schmalen,  zugespitzten  ganz 
dünnen  Kupferstreifen,  der  mit  einer  Spitze  dicht  an  die  Rückseite  der  dreh- 
baren Scheibe  herangebogen  ist. 

Gegenüber  den  Holzzylindem  und  parallel  zu  ihnen  stehen,  durch  die  ro- 
tierende Scheibe  getrennt,  zwei  messingene  Spitzenk9mme  c  und  d,  beide  in 
direktem  metallischem  Kontakt  mit  der  Säule  -S.  Ein  zweites  Spitzenkammpaar  e/ 
ist  parallel  dem  horizontalen  Durchmesser  der  drehbaren  Scheibe  auf  derselben 
Seite  wie  die  hfilzemen  Verteiler  auf  besonderen  isolierenden  GlasfüQen  befestigt 
und  mit  einer  Entladungsfunkenstrecke  ii  und  zwei  Leidener  Flaschen  m  und  « 
in  leitender  Verbindung. 

Das  Spiel  der  Maschine  ist  mit  Hilfe  früher  gegebener  Diagramme 
[Figur  28}  leicht  zu  verstehen.  Man  kann  mit  ihr  eine  Funkenllnge  von  16  cm 
erreichen.  Eine  Umpolarisation  findet  wohl  hauptsächlich  deshalb  nicht  statt, 
weil  die  untereinander  verbimdenen  Spitzenkämme  c  und  ä  die  Rolle  eines  Quer- 
konduktors  vertreten. 


Figur  38. 

Kaioluiien  naoh  dem  Töplenchen  Prinxip  sind  heute  unter  dem  Namen 
„Sj-stem  TöPLER",  „System  Töpler-Holtz"  oder  ,3ystem  Voss"  im  Handel 
zu  haben.')  Die  Maschinen  werden  in  verschiedenen  Ausführungsformen  her- 
gestellt, mit  Scheiben  in  der  Größe  von  26 — 90  cm  Durchmesser  und  mit 
einer  oder  mehreren  auf  einer  Achse  gekoppelten  drehbaren  Scheiben.  Sie 
leichneD  sich  durch  ziemliche  Unempfindlichkeit  gegen  atmosphärische  Ver- 
haltnisse aus  und  erregen  sich  selbst.  Polwechsel  ist  selten,  aber  nicht  vOllig 
ausgeschlossen. 

Wir  geben  in  den  Figuren  38,  89  die  Abbildung  einer  Maschine  mit  einer 
und  die  einer  Maschine  mit  vier  Scheiben.  Die  Wirkungsweise  der  Maschinen 
erklärt  sich  ohne  weiteres  aus  dem  in  Anschluß  an  Töplers  erstes  Modell  Ge- 
sagten (vgl.  p.  83). 

Sehr  viel  werden  heutzutage  zu  praktischen  Versuchen  die  selbster- 
regenden    Influenzmaschinen    mit    doppelter   Drehung   gebraucht     Sie 

')  Vgl.  Anm.  2  »nf  p.  53. 
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sind    in    der    heute    bcautzten    AusfUhrungsfoim    zueist    von   Whiushurst    her- 
gestellt worden.'} 

Diese  Maschinen  sind  nach  dem  Prinzip  der  HoLTZschen  Maschinen  zweiter 
Art  mit  zwei  auf  derselben  Achse  gegeneinander  mit  gleicher  Geschwind^keit 
laufenden  Scheiben  von  gleicher  Größe  gebaut.  Die  Sdieibcn  li^en  nahe  an- 
einander, sind  auf  ihren  aufleren  Seiten  mit  Stanniolsektoren  beklebt  und  werden 
aus  Glas-  oder  Hartgummi  angefertigt  Die  Schaltungsweise  zur  Abnahme  des 
Stromes  ist  wie  bei  der  oben  beschriebenen  MusÄusschen  Schaltung  eingerichtet: 


Zwei  C'fÖrniig  gebogene  Spitzenkamme  greifen  um  den  Rand  des  horizontalen 
Durchmessers  der  vertikalen  Scheiben.  Außerdem  sind  zwei  mit  BQrBten  ver- 
sehene Querkonduktoren  vor  den  Außenseiten  der  drehbaren  Scheiben  angebracht, 
die  einen  Winkel  von  etwa  90''  untereinander  bilden  und  gegen  den  Spitzen- 
kamm im  Drehsiime  der  rotierenden  Scheibe  um  ca.  46"  geneigt  sind. 

')  HoLTZ  hat  sich  in  verschiedeDeD  PrioriläUtekUniationeD  (Zenlnlbl.  f.  Elektrotechn.  B. 
68S.  1863;  Ztichr.  f.  phys,  d.  ehem.  Uat.  17.  193.  1904  u.  a.  O.)  gegeo  die  BeneDnutig 
„WHIMSHVKST-MaschiaeD"  ausgesprochen,  da  «r  ment  die  cwei  sich  ge^Deiaander  drettendea 
Scheiben  eineenthtt  ood  aach  auf  dk  M{Sg1ichkeit  der  Selbsteiregnog  durch  Metallbelegungen 
hiogewieMn  habe.  Entschieden  hat  Holtz  eine  derartige  Maschine  nicht  selbst  ausgefabiti  und 
wii  tnOasen  Whiushurst  das  Verdienst  lassen,  dafi  er  zuerst  diese  recht  brauchbaren  Maschinen 
mit  SettwteiT^ung  in  weite  Kteiie  eii^ef^rt  hat.  Ente  Beschreibunü  «einer  Maschine  £ti{n- 
neering  35.  4.  1863:  ^1,  auch  EUktrot.  Zlichr.  8.  329.  1884.  Unrecht  ul  es  natürlich,  wenn 
in  der  Literatur  HOLTZsche  Maschinen  zweiter  Art  als  „WHiUSHtiRST-Maschinen  ohne  MetslI- 
•ektoren"  bezeichnet  werden. 
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Die  Wirkungsweise  der  Maschine^)  wollen  wir  uns  wieder  aus  der  bei- 
stehenden scbemaäschen  Zeichnung  klarmachen  (Figur  40).  Die  vordere  dei 
beiden  gleich  groSen  Scheiben  ist  ais  kleinerer  Kreis,  die  hintere  als  konzentiisch 
dazu  verlaufender  größerer  Kreis  gezeichnet,  e,  /  ist  der  Querkonduktor  der 
vorderen,  tä  der  der  hinteren  Scheibe.  Die  Spitzenkämmt.  aa'  und  66'  sollen 
bei  unseren  Betrachtungen  vorlaufig  vernachlässigt  werden. 

Wir  denken  uns  beim  Beginn  des  Versuchs  die  Übertrager  des  I.  und 
II.  Quadranten  der  vorderen  Scheibe  positiv  geladen.  Kommt  jetzt  bei  einer 
Drehung  ein  solcher  Übertrager  der  vorderen  Scheibe  gegenüber  einem  Über- 
trager der  hinteren  Scheibe  gerade  in  dem  Augenblick,  wenn  die  Bflrste  e  diesen 
letzteren  Übertrager  berührt,  dann  ladet  sich  dieser  unter  der  influenzierenden 
Wirkui^  des  positiven  Übertragers  negativ  auf  und  läßt  seine  positive  Influenz- 
elektriatat  durch  den  Querkonduktor  c  d  auf  den  gerade  bei  d  befindlichen  Über- 
trager abfiie&en.  Da  bei  einer  Drehung  der  beiden  Scheiben  immer  neue  positiv 
geladene  Übertrager  an  die  Stelle  bei  <:  rücken  und  da  auch  die  unterdessen 
elektrisierten  Übertrager  der  hinteren  Scheibe  bei  t  und  /  influenzierend  auf  die 
gerade  dort  befindlichen  Übertrager  der  vorderen  Scheibe  wirken,  so  wird  sich 
binnen  kurzem  eine  Ladungsverteilung  auf  den  Schaben  hergestellt  haben,  daß 
die  Übertrager  der  Vorderscheibe  im  I.  und 
II.  Quadranten  positiv,  im  III.  und  IV.  Quadranten 
negativ,  die  der  Hinterscheibe  im  I.  und  IV.  Qua- 
dranten negativ  und  im  III.  und  IL  Quadranten 
positiv  sind,  —  Ist  dieser  Zustand  einmal  er- 
reicht [das  tritt  nach  kOrzerer  oder  längerer  Zeit 
wegen  der  Selbsterregung  der  Maschine  stets  ein\ 
so  wächst  bei  weiterer  Drehung  die  Ladung  der 
einzelnen  Übertrager  rasch  an.  —  Man  könnte 
an  dieser  Stelle  fragen,  wie  es  kommt,  daß  ein 
einzelner  Übertrager  bei  der  Berührung  mit  einem 
Querkonduktor  gerade  eine  stärkere  Ladung  ent-  Figur  40. 

g^engesetzten  Vorzeichens  und  nicht  eine  schwä- 
chere empfängt.  Wir  wollen  z.  B.  einen  Übertrager  der  Vorderseite  betrachten, 
der  eben  gerade  in  Berührung  mit  t  steht,  also  seine  positive  Ladung  mit  der 
v<m  /  kommenden  gleich  großen  negativen  Ladung  neutralisiert  hat  Auf  diesen 
Übertrager  werden  jetzt  samtliche  benachbarte  Übertrager  des  II.  Quadranten 
sowohl  der  vorderen  als  der  hinteren  Scheibe  im  gleichen  Sinne  influenzierend 
einwirken  können,  und  zwar  eine  starke  Abstoßung  positiver  Elektrizität  und  eine 
starke  Anziehung  negativer  Elektrizität  im  Leiterkreise  tf  bewirken.  Die  im 
IIL  Quadranten  befindlichen  Übertrager,  die  negativen  auf  der  oberen  und  die 
poativen  auf  der  unteren  Scheibe,  werden  bei  diesem  Vorgang  nicht  in  Betracht 
kommen,  da   sie  sich  durch  ihre  gegenseitige  Anziehung  in  ihrer  Wirkung  nach 


Betrachten  wir  jetzt  die  Ladungen  der  vier  Quadranten,  so  sehen  wir  aus 
der  Figur  40,  daß  sie  in  den  Quadranten  I  und  III  auf  den  Vorder-  und  Rück- 
seiten entgegengesetztes  Vorzeichen,  in  den  Quadranten  II  und  IV  dagegen 
gleichnamiges  Vorzeichen  haben.  In  diesen  Quadranten  sind  starke  abstoßende 
Kräfte  vorbanden  und  auf  die  Spitzenkamme  aa  bzw.  bH  strömt  deshalb  ein 
stsrker  Strom  n^ativer  bzw.  positiver  Elektrizität  über  und  gleicht  sich  durch 
die  Funkenstrecke  np  aus.  Die  Übertrager  verlieren  dabei  tinen  großen  Teil 
ihrer  Ladung  oder  laden  sich  um.    Kommen  sie  aber  an  die  nächste  Bürste  eines 


')  Ober  die  Theoiie  da  WnUfSBURST-MaKhiii«  »ind  ishlreiche  Abhandlm^eo  er»chieQ«ii. 
Vit),  c  B.  G.  Pelussikk,  J.  d.  Pbj«.  (2)  10.  414.  18ftl :  W.  R.  Pidoxon,  FhU.  Mi«.  15)  36. 
2flT.  ie»3:  V.  ScBAFtTEBs,  C.  R.  119.  535.  IBM  nod  Ann.  d.  cfaiin.  et  pliy».  (7)  6.  132.  1885; 
S.  Leduc,  L'teUir.  tiectr.  16.  309.  1898. 
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Querkooduktors  heran,  so  wirken  die  herankommendea  DOch  nicht  entladenen 
Übertrager  der  andeien  Scheibe  in  dem  Sinne,  daß  die  ursprüngliche  Ladungs- 
Verteilung  wieder  hergestellt  wird. 

Bei  den  eben  besprochenen  Vorgangen  kommt  wahrscheinlich  dem  festen 
Dielektrikum  der  Scheiben  eine  wichtige  Rolle  zu.  Die  Scheiben  polarisieren 
und  laden  sich  im  gleichen  Sinnt,  wie  die  auf  ihnen  sitzenden  Übertrager  und 
verstärken  deshalb  deren  Wirkung.  —  Daß  das  der  Fall  ist,  geht  aus  dem  Ver- 
halten unbelegter  Scheiben  hervor  [HoLxzsche  Maschine  zweiter  Art!),  die,  ein- 
mal erregt,  bei  der  gleichen  Schaltungsweise  eine  fast  noch  bessere  Wirkung 
geben  als  bel^;tb  Schüben.  Von  ihrem  alleinigen  Gebrauch  sieht  man  haupt- 
sSchlich  nur  deshalb  ab,  da  sie  gegen  Äußere  Einöüsse  sehr  empfindlich  sind, 
und  wahrend  des  Ganges  leicht  außer  Tätigkeit  kommen. 


Auch  diese  Maschinen  bekommt  man  im  Handel  von  kleinen  Modellen  mit 
25  cm  Scheiben durchmesser  und  zwei  gegeneinander  rotierenden  Scheiben 
(Figur  41}  bis  zu  den  großen  Apparaten  von  90  cm  Scheibendurchmesser  und 
16  gegeneinander  rotierenden  Scheiben  (Figur  42).  Die  Scheiben  sind  aus  Glas 
oder  Hartgummi  hergestellt. 

Von  den  Fabrikanten  wird  geraten,  diese  Maschinen  nicht  in  einem  Glas- 
kasten eingeschlossen  zu  benutzen,  da  die  starke-  Ozonentwickelung  ihre  Wirkung 
zusehends  beeinträchtigt.  Beim  Nichtgebrauch  sind  die  Maschinen  mit  dnem 
schwarzen  Tuche  zu  bedecken  zum  Schutze  gegen  Staub  und  vor  allem  gegen 
Licht,  unter  dessen  Einfluß  sich  die  Oberfläche  von  Hartgummi  verändert 

In  neuerer  Zeit  hat  sich  H.  Wommelsdorf')  mit  dem  Bau  und  der  Prüfung 

■)  H.  WOHUELSOOKF,  ADD.  d.  Phyi.  (i)  6.  651.  1902.  —  OI>eleich  Ober  die  Wommels- 
DORFBchcD  KoudenMionniscfaiiiei)  noch  kdne  Erfahrungen  von  uidei«  Seite  TorKeE^o,  »od  die 
MatchincD,  loweit  niu  bekannt,  vod  ii^endeiner  Firma  nach  nicbt  aatgefllhn  Verden,  to  wollen 
wir  doch  der  Vollsiindigkeil  halber  eine  kurie  Beschreibung  Ton  ihnen  bringen. 


ElektrisiennuchiDCD  nnd  Appttat«. 


der  von  ihm  eifundenea  „KondeDsatormaschtneD"  beschäftigt    In  Figur  43a 
ist   eine   solche  Maschine   mit  zehn  Teststehenden  Erreger-  und  neun  drehbaren 


tigur  42. 

„ADker"-Scheiben  in  Seitenansicht  und  in  Figur  43b  im  Grundriß,  Schnitt  und 
Au&icht  dargesteUt.  > 

Die  ringf&nnigeD  Ankerscheiben  a  werden  auf  dem  nach  Art  einer  Riemen- 
scheibe geformten  zylindrischen  Körper  b  aus  Ebo- 
nit unter  Zwischenschaltung  kleinerer  Ebonitiioge  r 
in  gleichem  Abstand  voneinander  gehalten.  In 
ganz  ähnlicher  Weise  sind  die  ebenfalls  ring- 
förmigen Erregerplatten  innerhalb  eines  Hohl- 
zylindcrs  /  in  demselben  Abstand  wie  die  Anker- 
scheiben voneinander  befestigt. 

Anker  und  Erreger  sind  konzentrisch  zuein- 
ander angeordnet,  und  zwar  so,  daS  jede  Scheibe 
des  einen  Teiles  genau  in  die  Mitte  zwischen 
zwei  Scheiben  des  anderen  Teiles  zu  liefen  kommt. 
Bei  der  hier  beschriebenen  Maschine  wird  das 
dadurch  erreicht,  daß  der  Erreger  aus  zwei  gleichen 
getrennten  Hälften  hergestellt  wird,  die  in  der 
Zeichnung  von  links  und  rechts  über  den  fertig 
montierten  Anker  geschoben  und  bei  ec  anein- 
ander befestigt  sind. 

Jede  Ankerscheibe  besteht  aus  zwei  gleichen 
aufeinander  gelegten  kartondicken  Ebonitscheiben;  Figur  43. 
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zwischen  diesen  sind  eine  groSe  Anzahl  schmaler,  dünner  Metallsektoren  an- 
gebracht Die  einander  entsprechenden  Sektoren  der  hintereinanderliegendea 
Scheiben  sind  mit  einem  Drahte  untereinander  verbunden,  der  parallel  zur  Zy- 
linderachse  auf  der  Oberdäche  des  Zylinders  hinlanft  und  in  einem  auf  der  End- 
flache dieses  Zylinders  angebrachten  Metallknopfe  i  endigt  Es  sind  nattlrhch 
genau  so  viel  MetallknOpfe  i  vorhanden,  als  Sektoren  in  jeder  einzelnen  Scheibe. 
Die  Erregerscheiben  e  werden  in  ganz  ahnlicher  Weise  wie  die  Ankerscheiben 
aus  zwei  dünnen  Ebonitscheiben  mit  einer  Papierbel^ung  /  dazwischen  gebildet. 
Die  Fapierbelegui^n  jeder  Seite  sind  unter  sich  und  mit  dem  feststehenden 
Bürstenhalter  /  und  der  Bürste  i  verbunden. 

AuSerdem  ist  an  der  feststehenden  Achse  «n  verstellbarer  Querkonduktor  f 
mit  Bürsten  i  an  seinen  Enden  und  parallel  zum  horizontalen  Durchmesser  des 
drehbaren  Zylinders  ein  drittes  Bflrstenpaar  auf  besonderen  isolierenden  Säulen 
in  Verbmdung  mit  einer  Funkenstrecke  angebiacht. 

Die  Bürsten  sind  sämtlich  so  befestigt,  daß  sie  beim  Drehen  der  Scheibe 
über  die  KnCpfe  i  streichen. 

Die  Wirkungsweise  der  Maschine  kOnnen  wir  uiä  wieder  am  besten  an  Hand 
eines  BERUNschen  Diagramms  klar  machen.  Die  vertikale  Endflache  des  dreh- 
baren Ebonitzylindeis  i  ist  in  I^lgur  44  durch 
eine  von  zwei  konzentrischen  Kreisen  be- 
grenzte ringförmige  Flache  6  angedeutet  Auf 
dieser  Fla<^e  sind  fest  angebracht  die  Metall- 
knOpfe  i,  von  denen  wir  der  besseren  Über- 
sicht halber  bloB  sechs  als  kleine  Kreisscbeib- 
chen  eingezeichnet  haben.  Die  KnOpfchen  i 
vertreten  gewissermaßen  sämtliche  in  einer 
Reihe  liegenden  mit  ihnen  verbundenen  Metall. 
Sektoren.  Auflerhalb  der  ringförmigen  Flache 
sind  die  sämtlichen  Belegungen  der  links 
oder  rechts  vom  vertikalen  LOngsdurchschnitt 
Figur  H.  befindlichen    Erregerptatten    durch    Kreisaus- 

schnitte /j  und  /,  dargestellt,  die  sich  an 
ihrem  einen  Ende  in  die  senkrecht  zu  ihnen  stehenden  Bürstenhalter  /,  und  /, 
mit  den  daran   befindlichen  Bürsten  i\   und  i^  fortsetzen. 

Die  vor  dem  drehbaren  Zyhnder  befindlichen  Teile  der  Maschine  sind  inner- 
halb der  ringförmigen  Flache  i  eingezeichnet:  der  Querkonduktor  K  und  die 
beiden  Elektroden  J\  und  P^.  Die  Bürsten  t  ragen  nattkriich  bis  an  die  Metalt- 
knöpfe  i  heran. 

^  Wenn  wir  diese  Figur  44  im  ganzen  betrachten,  so  vird  uns  die  unverkenn- 
bare' Ähnlichkeit  mit  der  früher  zur  Erklärung  der  Wirkungsweise  der  TOfler- 
sehen  Maschine  gezeichneten  Figur  33,  p.  54  aufTallen.  Die  beiden  Figuren  sind 
eigentlich  identisch;  und  wir  haben  hier  nur  deshalb  eine  wenig  veränderte 
Figur  g^eben,  um  in  mCgIichster  Anlehnung  an  die  WouMELSDORPsche  Dar- 
stellung diese  zu  ergänzen. 

'Ober  die  Wirkungsweise  dieser  Anordnung  verwdsen  wir  auf  die  oben  ge- 
gebene ausführlichere  Darstellung.     Übrigens  ist  die  Maschine  selbsterregend. 

WOUUELSDORF  ^)  hat  noch  Kondensatormaschinen  mit  doppelter  Drehung 
gebaut  Einen  Durchschnitt  durch  eine  derartige  Maschine  gibt  Figur  4ft,  zu 
deren  Erklärung  wir  kurz  folgendes  hinzufügen.  Die  sämtlichen  in  ein  und  der- 
selben Richtung  umlaufenden  ringfCrmig  ausgebildeten  Scheiben  a  bzw.  6  und 
durch  parallel  zur  Achsenrichtung  angebrachte  TrSger  e  bzw.  ^  mit  einer  starken 
isolierenden  Scheibe  bzw.  radfSrmigen  Körper  J  bzw.  /  starr  verbunden,    d  und 

*)  H.  WoMMELSDDKF,  Fhys.  ZtBchr.  B.  792,  1904. 
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/  sind  auf  einer  Testen  Achse  drehbar  gelagert,  so  daß  eine  gemeinsame  Rotation 
samtlicher  Scheiben  herbeigeÜQhrt  werden  kann. 

Die  Scheiben  sind  ahnlich  eingerichtet,  wie  die  früher  beschriebenen  Anker- 
scheiben. Nor  sind  die  Metallsektoren  direkt  in 
die  Ebonitscheiben  cinvullEanisiert  Die  Sektoren 
sind  imteieinander  wieder  durch  eine  parallel  zur 
Achse  laufende  Kollektorstange  und  durch  diese 
mit  den  an  den  radformigen  Körpern  d  und  / 
befestigten  Metallkugeln  /  und  m  verbunden. 

Die  Schaltnngsweise  der  Konduktoren  und 
Quericooduktoren  ist  die  bei  Maschinen  doppelter 
Drehung  Übliche,  wie  sie  zuerst  von  MdsAus 
(s.  oben)  ai^egeben  ist  Vor  jeder  Schdbe  steht  ein 
Querkoudulctor  (oder  Polarisator,  wie  ihnWOMMELS- 
DORF  nennt),  /  bzw.  q.  Die  Stromabnahme  er- 
folgt durch  Doppelbtlrsten,  die  gegenüber  dem  hori- 
zontalen Durchmesser  der  drehbaren  Scheibe  auf 
isolierenden  Stativen  gehalten  werden,  daß  sie  mit 
den  gerade  in  horizontaler  Lage  befindlichen  Kon- 
taktkiigeln  m  und  /  in  Berührung  kommen. 

Ein  besonderer  Vorzug  dieser  zuletzt  beschrie-  ,  1   ■ 

benen    Maschine  soll  nach  Womuelsdorf    darin  Flgut  45. 

bestehen,  daB  die  Metallsektoren  direkt   in  Hart- 
gummi ein  vulkanisiert  sind.    Er  hat  deshalb,  von  dieser  Erfahrung  ausgehend,  bei 
einer  HoLizschen  Maschine  erster  Art  (mit  feststehender  Erregerscheibe  und  Aus- 


saugspitze  ganz  ähnlich  wie  Holtz  es  zuerst  angegeben  hat)  die  drehbare  Scheibe 

aus  Hartgummi  ausgeführt  und  sie  mit  einvulkanisierten  Metallsektoren  versehen.*) 

In  Figur  46  ist  eine  Abbildung  einer  wirklich  ausgeführten   Maschine  ge- 

■)  H.  WOUHEUDOKF,  Ann.  d.  Fbys.  (4)  23.  809.  1907. 
G«A«TJ,  EleblriiiUI.    L  ^  .)  1 1' 
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Fignr  47. 


geben.  Wir  erkennen  die  rotierende  Scheibe  und  darauf  die  mit  den  ein- 
gebetteten Metall  Sektoren  verbundenen  KontaktknOpfe.  Die  Metallsektoren  sind 
nach  Angabe  des  Fabrikanten')  aus  Wellblech  ausgeführt,  und  sie  werden  vor 
dem  Vulkanisiereu  des  Eautschnks  in  diesen  eingebettet  Vor  der  Scheibe  be- 
findet sich  der  Querkonduktor,  der  gedreht  und  von  der  Scheibe  entfernt  oder 
ihr  genähert  werden  kann.  Außerdem  stehen  die  dem  horizontalen  Durchmesser 
gegenaberliegenden  Bürsten  mit  den  auf  Ebonitftkßen  befestigten  Elektroden 
(ScJieibe  und  Kugeln)  in  Verbindung  und  können  durch  eine  einfache  Schaitvor- 
lichtung  an  zwei  Lüdener  Flaschen  angel^  werden. 

Die  feststehende  Scheibe  besteht  aus  Hartgummi  mit  großen  Zelluloid- 
belegungen. Zelluloid  soll  w^en  seiner  größeren  Dielektrizitätskonstante  in  ein 
und  derselben  Maschine  eine  größere  Nutzstrom- 
StSrke  (Fuukenzahl)  bedingen  als  Hartgummi  allein 
[WouMELSDORF,  1.  c„  p.  616).  Die  Ausführungsweise 
der  Bel^ungen  ist  aus  Figur  47  zu  erkennen.  Die 
Hartgummiacheibe  a  ist  mit  dem  Zelluloidstreifen  6 
bedeckt;  dazwischen  befindet  sieb  der  aus  einem 
Halbleiter  (geeignete  Faptersorte)  bestehende  Belag  c 
und  der  Stanniolbelag  d,  der  bei  x  mit  seiner  Spitze 
ein  Stück  unter  dem  Dielektrikum  i  hervonagt 

Die  Maschine  erregt  sich  bei  dieser  Anordnung, 
wenigstens  bei  nicht  zu  feuchtem  Wetter,  von  selbsL 
Die  Selbsterregung  kommt  hochstwabischeinlidi  da- 
durch  zustande,  daß  zunächst  kleinere  elektrische 
Ladungen  durch  das  Schleifen  der  Bürsten  auf  den 
Metallknöpfen  der  sich  drehenden  Haitgummiscbeüw 
erzeugt  werden.  Hat  die  Spannung  dann  einen  ge- 
nügend hohen  Wert  erreicht,  so  wird  die  Spitze 
bei  :i:  in  Tat^keit  treten  und  durch  Aufladung  der 
Belegung  e  ein  rasches  Anwachsen  der  Scheibenladung  ermöglichen. 

Übrigens  sind  für  den  Fall,  daß  die  Maschine  bei  außergewöhnlich  feuchter 
Luft  nicht  ansprechen  will,  einschaltbare  Eire^rbügel  angebracht,  die  aber  sofort 
nach  Eintritt  der  Erregung  wieder  ausgeschaltet  werden  sollen.']  Ein  Eireger- 
bügel  ist  so  eingerichtet,  daß  er  die  KnOpfe  der  drehbaren  Scheibe  einen  Augen- 
blick mit  onem  an  der  Belegung  angebrachten  Kontaktstift  in  leitende  Ver- 
bindung setzt. 

Ist  die  Maschine  einmal  im  Gang,  so  vermehrt  sie  selbsttätig  die  Ladung 
ihrer  Belegungen  und  l&fit  gleichzeit^  eine  Stromentnahme  zu  ganz  in  der  Weise, 
wie  wir  das  ber^ts  bei'  der  eisten  HoLTzschen  Maschine  kennen  gelernt  haben. 

13.  Das  Holtzsche  Rotatlonsphänomen^ 

Bringen  wir  die  Pole  dner  ruhenden  Elektrisiermaschine  mit  denen  einer 
im  Gang  befindlichen  Elektrisiermaschine  in  Berührung,  so  fängt  die  ruhende 
Elektrisiermaschine  nach  einem  kleinen  Anstoß  an,  sich  in  der  dnen  oder  anderen 
Richtung  zu  bewegen.  Holtz  hat  diese  Erscheinung  zuerst  bei  seinen  Masdiinen 
zweiter  Art  wahrgenommen.^  Sie  erklart  sich  durch  eine  Abstoßung  der  bereits 
auf  die  Glasplatten  tlbergegangeuen  und  der  noch  auf  den  Konduktoren  (Spitxen) 
vofhandenen  gleichnamigen  Elektrizität 

<)  Piima  AUi«d  Webnen  in  BetÜD  SO.  38,  SdOesifcIiartr.  31. 

■)  NIheies  duflbcr  bei  H.  Wommblsdokf,  Add.  d.  Phyi.  34.  483.  1819.  —  An  dieacT 
Stelle  üt  ancli  kDgegeben,  d>B  nuD  dnicli  Dieben  des  QoeikoDdiiklon  E  F  (Figor  S8  auf  p.  47) 
im  Sinne  der  Rotationtrichtoni;  bi>  etvac  Ober  die  Spitze  b  binat»  dn  UapoUiimeren  der  Ms- 
tcUne  erräcben  kum.    Sonst  *oU  die  Ma«cbiae  im  Betrieb  ohne  Polwedisel  aifaeitea. 

•)  W.  Holtz,  Pogg.  Ann.  ISO.  128.  1867. 
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Die  Tatsache,  daft  sich  gleichnamig  geladeoe  KOrper  abstoßen,  ist  cfttOrlidi 
schon  lange  vor  Holtz  zur  Konstmktioii  von  Rotationsappaiaten  benutzt  worden. 
So  hat  berats  Franklin')  anf  der  Peripherie  anes  ans  einzelnen  Glasstreifen 
zosanunengesetzten  Kreises  Kupferkngeln  angeordnet  und  den  Glaskieis  in  hori- 
zontaler Richtung  auf  einer  Nadelspitze  drehbar  zwischen  zwei  Metallhaken  auf- 
gestellt, die  mit  den  inneren  Belegungen  zweier  entgegengesetzt  geladener  Flaschen 
verijunden  waren.  Die  Kugeln,  die  gerade  mit  Zuleitungen  zu  den  Leidener 
Flaschen  in  Berflhrung  konunen,  laden  sich  mit  gleichnamiger  Elektrizität  auf, 
werden  abgestoBen  und  wechsebi  an  den  entgegengesetzt  geladenen  Eldrtroden 
das  Vorzeichen  ihrer  Ladung.  Franklin  bezeidinet  diesen  Apparat  als  „elek- 
trisdien  Bratenwender". 

Daß  man  das  RotationsphSnomen  auch  bei  einem  Dielektrikum  mit  einbchen 
Mitteln  zeigen  kann,  beweist  Gruels*)  „elektrischer  TourbiUon".  Dieser  besteht 
aus  eiaem  gläsernen,  um  eine  vertikale  Achse  drehbaren  Hohlkörper,  dem  von 
rechts  and  links  zwei  vertikale  Spitzenkamme  gegenüberstehen.  Werden  diese 
mit  den  Polen  einer  Elektrisiermaschine  verbunden,  so  erfolgt  nach  einem  kleinen 
Anstofi  die  Rotation  in  der  angegebenen  Richtung. 

AusRlhrlicher  hat  sich  Poggendokff *}  mit  dem  HoLTZschen  Rotations- 
phanomen  beschäftigt  Einer  in  vertikaler  Ebene  drehbaren  Scheibe  aus  Glas 
oder  Hartgummi  werden  auf  einer  Seite  zwei  diametrale  Spitzenkamme  bis  auf 
wen^e  Millimeter  gegenObergestellt  und  mit  den  Polen  einer  HoLTZschen  Eide- 
trisiumaschine  verbunden.  Nach  einem  kleinen  Anstoß  in  beliebiger  Richtung 
fängt  dann  die  Scheibe  in  dieser  Richtung  zu  rotieren  an  und  steigert  ihre  Ge- 
schwindigkeit Ins  auf  100  Umdrehungen  in  der  Minute.  Poggendorff  hat  diese 
Anordnung  in  mannigfaltiger  Weise  abgeändert  und  z.  B.  gefunden,  daB  eine 
bessere  Wirkung  statthat,  wenn  die  Spitzenkamme  nicht  in  radialer,  sondern  in 
scbrSger  Richtung  unter  46'^  zur  radialen  Richtung  angebracht  sind.  Ebenfolb 
konnte  die  Rotationsgeschwindigkeit  durch  AnnShem  von  Platten  aus  Glas,  Pappe 
und  Zink  neben  die  sich  drehende  Scheibe  bis  auf  800  Umdrehungen  in  der 
Minute  gesteigert  werden. 

Irgend  etwas  prinzipiell  Neues  ist  durch  diese  Rotationsversuche  nicht  er- 
reicht worden.  Auch  ist  es  bisher  nicht  gelungen,  etwa  nach  diesem  Prinzip  in 
der  Technik  brauchbare  Motoren  herzustellen. 


ZU.  über  die  LeiatmigafUiigkeit  der  Elektriaiermasotainen. 

14. 

In  diesem  Abschnitt  werden  wir  uns  mit  den  Messungen  beschäftigen,  die 
Aber  die  Grfifie  von  Strom  und  Spannung  und  aber  die  v<hi  diesen  beiden 
GrfiBen  abhängige  Leistung  einer  Elektridermaschine  durchgeführt  sind. 

Die  Abhängigheit  des  Stromes  von  der  Rotationsgeschwindigkeit  und  der 
von  aoBen  zugefflhrten  Arbeit  hat  Rosssnt^  untersucht  Er  verband  die  Achse 
einer  Holtz  sehen  Maschine  erster  Art  von  66  cm  Durchmesser  der  drehbaren 
Scheibe  mit  einem  Rotationsapparat,  der  durch  Gewichte  zwischen  S  und  42  kg 
in  Bew^ung  gesetzt  wurde,  wobei  die  Fallhöhe  fQr  jede  ganze  Umdrehung  der 
Sdiäbe  0,008884  m  betrug.  Die  Zahl  der  Umdrehungen  wurde  durch  ein  elektro- 
magnetisches Zählwerk  und  ein  Chronometer  gemessen,  die  gleichzeitige  Strom- 
stäike  durch  ein  Galvanometer.    Durch  ein  geeichtes  Haarhygromeier  konnte  der 


')  B.  Franeun,  SBmtl.  Werke,  deatscli,  Dcenieii  1780.   1.  58,  Brief  d.  d,  20.  MSrt  1T48. 
^  W.  GKU2L,  Fofg.  Ann.  144.  6U.  ISTl. 

*)  J.  C.  POOGEHDOUTF,  BerL  MouUber.  1869,  p.  754;  Pcgg.  Add.  13S.  178.  1B10. 
*)  F.  Rosssm,  Pogg,  Ann.  1S4.  BOT.  IBTü. 
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jeweilige  Feucht^ütsgehalt  der  Luft  bestimmt  werden.  Es  bedeutet  P  bzw.  p 
das  totale  bzw.  partielle  Gewicht  (d.  h.  dasjenige,  welche»  die  Drehung  der 
Scheibe  bei  geladener  bzw.  ungeladener  Maschine  unteiiiftlt)  in  Kilogiamm, 
P—p^tn  das  „wirksame"  oder  „nDtzUche  Gewicht",  n  die  Zahl  der  Um- 
drehungen in  der  Sekunde,  i  die  StromstArke  is  Mikroampere,^} 

L  =  m-n-  0,008831 
flie  wiAsame  oder  natzUche  Arbeit  pro  Sekunde,  ausgedrOt^  in  Meterkilogramm. 
RoesEm  teih  folgenden  Beobachtungssatz  mit,  bei  dem  die  relative  Feuch- 
tigkeit 0,698  betrug 


in  KilogT. 

iDKilogT. 

InKilogT. 

ülSekiiDd. 

»MlkLmp. 

taM«.*8,. 

"/.• 

IV-Lfl 

16,26 

1,18 

8.18 

8,22 

24,4 

0,1121 

0,1880 

4,68 

21,46 

1!,0! 

8,58 

4,12 

86,8 

0,1125 

0,1868 

4,68 

«,68 

16,05 

10,61 

5,68 

50,1 

0,8865 

0,1114 

4,68 

81,86 

81,08 

10,18 

6.41 

60,5 

0,8615 

0.106S 

4,48 

«,06 

86,00 

11,06 

1,48 

10,4 

0,8160 

0,1066 

4.41 

Aus  diesem  und  drei  Ähnlichen  Beobachtungssfttzen  folgt,  daB  bei  gleich- 
bleibendem Feuchtigkeitsgrad  die  Stromstarke  i  ein  wenig  schneller  anwachst,  als 
die  Rotationggeschwindigkeit  der  Scheibe,  daB  sie  der  nützlichen  Arbeit  genaa 
proportional  ist  und  daß  schließlich  das  „nützliche  Gewicht"  mit  wachsender 
Stromstärke  nur  sehr  wenig  ansteigt 

Kohlrausch  *]  findet  mit  einer  HoLTZschen  Maschine  von  40  cm  Durch- 
messer Proportionalitat  zwischen  Stromstarke  und  Drehgeschwindigkut  der  Scheibe 
bis  zu  einer  Geschwindigkeit  der  Glasteile  von  8  m  in  der  Sekunde.  Für  den 
Absolutwert  des  Stromes  gibt  er  bei  grCflter  Geschwindigkeit  der  Scheibe  an: 
0,000876  n.  magn.  MaB  (in  mm''i-nig'''-Bcc~')  =  87,6  Mikroampere.  Eine  Wintbr- 
sehe  Reibungselektrisiermaschine  von  60  cm  Scheiben durchmesser  ergab  bei  gleicher 
Drehgesch windigkeit  nur  0,S  dieses  Weites.  Bei  diesen  Versuchen  wurde  ein 
durch  eine  feuchte  Schnur  mit  den  Eldctroden  verbundenes  Galvanometer  benutzt. 

TOfler*)  hat  eben^ls  mit  dem  Galvanometer  die  Abhangi^eit  des  Stromes 
von  der  Rotationsgeschwindigkeit  bei  seinen  Maschinen  mit  20  Platten  von  26  cm 
Durchmesser  bestimmt.  Er  verband  zunächst  die  Polklemmen  der  Maschine  mit 
einer  großen  Leidener  Flaschenbatteiie  und  schloS  dann  die  beiden  Belegungen 
der  Flasche  dauernd  durch  eine  Tangentenbussole  unter  Vorschaltimg  von  zwd 
U-fitnnigen,  mit  Wasser  gefüllten  Glasröhren. 

Aus  seinen  Versuchen  folgt  filr  den  Zusammenhang  zwischen  der  Anzahl 
der  Umdrehungen  n  pro  Sekunde  (Rotationszahl)  und  dem  Strom  in  Mikroampere 
(umgerechnet  durch  Division  mit  10  aus  TOplers  Angaben  in  absoluten  ma- 
gnetischen mm''«-mg''i-8ec~'- Einheiten): 


4,SG 


•V" 


1»,0 
T30 
S8,4 


Der  Strom  steigt  also  etwas  weniger  langsam  an  als  die  Rotationggeschwin- 
digkeit. Er  ist  bedeutend  größer  als  bei  einer  HoLTZschen  Maschine  von  86,6 
Scheibeodurchmesser,  fOr  die  Toplbr  in  Übereinstimmung  mit  KohlrauscH 
einen  Strom  von  86  Mikroampere  findet.  Das  ist  nicht  zu  verwundem,  da  bei 
der  HoLTZ  sehen  Maschine  die  in  der  Sekunde  an  den  Spitzenkänunen  vorüber- 


')  UmgerechDet  Dich  RossETtii  Aneaben. 

*)  F.  KOHLKAVSCH,  Pogg.  Ann.  135.  ISO.  166it. 

^  A.  TOplee,  BerL  Bet.  1879,  p.  Qao. 
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grfühne  IsoUtoräache   0,776  m^   bei  der  TöPLERschen   Maschine   15,9  m*  für 
20  Drehimgen  in  der  Sekunde  betrug. 

Für  eine  TOFLER-Maschine  von  60  Scheiben^)  betrag  die  Stromstärke  bei 
raschester  Rotation  und  ähnlicher  Anordnung  wie  bei  den  Versuchen  mit  20- 
ptattigen  Maschinen 

2500  Mikroampere. 

Diese  Maschine  lieferte  mit  einer  Batterie  von  18  Leidener  Flaschen  in  je 
einer  Sekunde  einen  Entladungsfunken  von  S  mm  Schlagweite,  während  die  20- 
plattige  Maschine  unter  denselben  Verhältnissen  nur  alle  8  Sekunden  einen 
Funken  glekber  Lange  gab.  Das  gilt  jedoch  nur  fOr  einen  relativen  Feuchtig- 
keitsgehalt der  Luft  von  62 — 657o-  Stieg  die  Luftfeuchtigkeit  auf  75— 80"/„, 
so  sank  die  Ergiebigkeit  der  Masctune  plötzlich;  diese  polarisierte  sich  um  und 
gab  zur  Not  Funken  von  20  mm  Länge. 

Villard  und  Abrahau^  bekommen  mit  einer  Maschine  doppelter  Drehung 
[System  HoLTZ  zweiter  Art)  mit  20  unbel^en  Ebonitplatten  von  0,72  m  Scheiben- 
durchmesser bei  einer  Rotationsgeschwindigkeit  von  20 — 22  Umdrehungen  pro 
Sekunde  (50  m/sec  Peripheriegesdiwindigkeit]  einen  Strom  von 

1000  Mikroampere  bei  250000  Volt  normaler  Maximalspannung 
3000  „  „    rüedriger  Spannung  (Rotationszahl  18—17) 

Die  Firma  Alfred  Wefarsen  in  Berlin  gibt  in  einem  ICataloge  aus  dem  Jahre 
1908  folgende  Vergleichswerte  verschiedener  Maschinen  doppelter  Drehung: 

WiMSHURST-Maschinen  bei  praktisch  in  Frage  kommendenTourenzahlen 

mit  Motorbetrieb, 

MHChioe  mil    Ü  SchcJbea  von  20  am  Durcbm.      ca.     18  Mikroampere     KraAbsdaif 


Bei  Handdrebong  ist  die  Leistacg  enttprecbead  geringer. 

Die  geringe  Steigerur^  bei  mehrschdbigen  WiMSHURST-Maschinen  ist  zum 
groSen  Teil  darauf  zurückzuführen,  daS  derartige  Maschinen  mit  viel  geringerer 
Tourenzahl  laufen  mOssen,  weil  sonst  das  ganze  System,  wo  jede  Scheibe  einen 
besonderen  Antrieb  benOtigt,  in  unzuläsdge  Schwankungen  gerät 

Ffli  die  HoLTz-Maachinen  nach  Wommelsdorf  (vgl.  p.  63)  gibt  dieselbe 
Firma  folgende  Daten  an: 


Ausführung 

mit  einer  festen  und  eine 

rotierenden 

Scheibe. 

FoDkeDllDge             SpumnDS 
iD  Mimmeter               in  Volt 

ca.  250—300 
„    S0O-8M 

Kraftbedarf 
in  HP. 

46  cm 
»5  „ 

ca.  180—226           ca.  116000 
„    240—276           „    185000- 

■=*■  '/lO 

Ausfebrung  mit  einet  festen 
46  cm  I    ca.  800—286     1      • 

65  .,  „    240—875 


und  zwei  rotierenden  Scheiben, 
i.  116000       I     ca.  500—600     1  ca.  V. 

,    136000  „    500— «00  „     '/, 


ll  da»  p.  60  Ann).  1  Gesagte. 
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Die  Überkgenheit  dieser  verhaltniainaBig;  eiiüadi  gebauten  oeum  Maschinen 
über  die  alten  WiiiSHURSTSclieii  ist  also  recht  bedeutend. 

Noch  in  anderer,  mehr  indirekter  Weise  ist  die  Beatimmung  der  an  dea 
ElektriaiennaachiDen  gdieferteu  Elektrizitststnenge  durchg^bhit  worden,  oOmlich 
durch  Zahlung  der  in  einer  g^ebenen  Zeit  fiberspiingenden  Funken  zwischen 
den  Maschinenpolen,  wenn  diese  mit  einer  oder  mehreren  Leidener  Flaschen 
verbanden  sind. 

RosssTTi  hat  mit  einer  derartigen  Anordnung  zunächst  durch  Vorversudie 
fes^estellt,  daß  die  von  ihm  benutzte  HoLTZsche  Maschine  bei  glichen  Äußeren 
Verhältnissen  (Feuchtigkeittmstand,  Rotation^eschwindigkät,  Elektrodenentfemung) 
stets  dieselbe  Elektrizitätsmenge  gab.  Dann  konnte  er  zeigen,  daS  die  zu  einer 
Entladung  nfitlge  Elektiizitfltsmenge  J.  ansteigt  mit  wachsender  Lange  der  Fmiken- 
strecke,  und  zwar  bis  zu  Entfernungen  von  8  mm  ungefähr  proportional  zur  Lflnge, 
bei  grOBeren  Entfernungen  etwas  langsamer,  2.  bei  unveränderter  Funkenstiecke  um- 
gekehrt proportional  ist  der  Dicke  der  isolierenden  Zwischenschicht  der  Franklin- 
schen  Tafeln,  wie  man  das  aus  Überlegungen  Qber  die  Kapazität  der  Tafeln  er- 
warten mnfi,  S.  bei  einer  Raskadenbatterie  umgekehrt  proportional  der  Flaschenzahl. 

Absolute  Angaben  aber  die  wirklich  erzeugten  Elektriätatsmeogen  gibt 
RossEm  nidit 

Ober  die  Abhängigkeit  der  entstehenden  Elektrizitltsmenge  von  dem  Ent- 
ladungspotential hat  Mascabt')  Versuche  mit  einer  RAusoEHschen  Reibungs- 
eldrtrisiermasdiine  angestdtt  Er  schaltet  zvisdien  Maschinenkonduktor  und  Erde 
eine  LANEsche  Mafiflasche  mit  veränderlicher  Funkenstrecke  ein  und  zählt  die 
Anzahl  n  der  bei  einer  Scheibenumdrehung  stattfindenden  Entladungen.  Da  er 
ans  anderen  Beobachtungen  den  Zusammenhang  zwischen  LSnge  d  der  Funken- 
strecke  und  dem  Entladungspotential  V  kennt,  so  bekommt  er  durch  Multipli- 
katitm  von  n  und  V  ein  Maß  fOr  die  eigentliche  Leistung  der  Maschine.  Wird  V 
in  einem  willkOrlich  gewählten  Mafie  ausgedrückt,  so  ergibt  sich  Rir: 


FbDkcDlinge  d  in  UUlineter 

1 

' 

4 

0,82 

4 
1,28 

0,28 

6,8 
1.27 

8 

0,15 
8.7 

1 

10 

1» 

80 

FoDkemaU  n  pro  Umdichimg 

PoteotW   y 

mV 

1,8 

1 

1.8 

0,1 

2 

1.4 

0,145 

8,8 

1.8 

0,0B4 
10,3 
0.91 

0,081 
11,8 

0,78 

Das  Produkt  n  V  nimmt  also  mit  wachsendem  Entladq>otential  ab. 
Bei  Versuchen  mit  In&uenimaschinen  erhalt  Mascart  ganz  ähnliche  Resul- 
tate.   So  war  z.  B.  die  Elektrizitatsausbeute  nV  iüa: 


A 

in  Millimeter 

HoLTZ-MudÜDCD  mit 
2  Sdieiben 

HOLTZ-M«MdklM 

mit  1  Schübe 

MuehineTOD 
CauA 

2 
S 
10 
20 

2,88 
2,84 
1,98 
1,58 

8,78 
8,50 
8,16 

1,20 
1.84 
1,06 

0,41 
0,40 
0,84 

Die  Verminderung  der  Elekfrizitätsausbeute  bei  wachsender  Funkerüange  ist 
hier  etwas  geringer  als  bei  der  Ramsdem  sehen  Reibungselektrisiermaschine.  Auch 
scheint  eine  Zuschaltung  von  Leidener  Flaschen  gflnst^;  zu  seiiL  Da  bei  höheren 
Potentialen  die  Elcktrizitätsverluste  durch  Sbahlung,  Oberllächenleitung  usw.  ohne 


■)  E.  Mascaxt,  Traitt  de  l'tlectriciU  lUtique  2.  316,  Fuit  1876. 
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Leidener  Flaschen  gi&Ber  sind  als  mit  solchen,  so  spricht  das  dafür,  daB  die 
venainderte  Ausbeute  eben  durch  diese  Verluste  bedingt  vjrd.  Es  ist  aber  auch 
möglich,  äaä  bei  höheren  Spannungen  weniger  Elektrizität  von  den  Scheiben  auf 
die  KondulLtoren  Qbergeht,  da  dann  der  Spannungsunterschied  zwischen  den 
beiden  gleichnamig  geladenen  Eorpem  nicht  mehr  so  groß  ist  Natürlich  werden 
sich  die  Maschinen  verschiedener  Konstruktioii  hier  ganz  verschieden  verhalten. 
Nach  mer  ganz  ahnlichen  Methode  hat  Wouuelsdorf  >)  die  Abhängigkeit 
der  Stromstärke,  der  Leistung,  sowie  des  Wirkungsgrades  seiner  Eondensator- 
maschinen  mit  doppelter  Drehung  von  dem  Entladepotential  V  bestimmt.  Das 
Entladungspotential  wurde  dabei  aus  bereits  bekannten  Formeln  Aber  die  Funken- 
schlagweite zwischen  Eugeln  ermittelt,  die  nutzbare  Stromstärke  /^  bei  einer  Um- 
drehung der  Scheibe  in  der  Sekunde  aus  der  Anzahl  der  Entladungen  von 
Leidener   Flaschen    bekannter   Kapazität    (von   800  —  2500  cm)    unter   Berflck- 

y 
sichtigung  des  Rückstandes  (ca.  '/,j).     Die  Nutzlustung  ist  dann  ^^  -•/,'„  ■ 

AuBerdem  wurde  die  bei  err^iter  Kondensatonnaschine  zur  Überwindui^ 
des  Widerstandes  der  elektrischen  Kräfte  fax  eine  Scheibenumdrehung  in  der 
Sekunde  au^ewandte  Arbeit  E^  als  Differenz  der  gesamten  durch  einen  Elektro- 
motor zugef&brten  Energie  und  der  Leerlaufenergie  berechnet  Die  vom  Motor 
geleistete  Arbeit  wurde  aus  Strom-  und  Klemmenspannungsmessungen  ftir  ver- 
schiedene sekondüche  Umdrehungszahlen  bestimmt    Das  Verhältnis  t),  der  Nutz- 

V 
leistui^  /^  •  —■  zur  aufgewandten  Arbeit  f,  wird   als   elektrischer  Wirkungsgrad 

bezdchnet     Die  Resultate  sind  in  der  fo^nden  Tabelle  und  in  Figur  48  zu- 
;  l>eziehen  sich  auf  eine  Umdrehung  der  Scheibe  in  der  Sekunde. 


EntUde. 

Nntibare 

Anfgewaodte 

WirkuDgi. 

potCDtial   r 

iD  Mikroamp. 

^-/.-l 

LiUlmg«, 

g™d  9. 

in  Volt 

m  «-1 

in  Watt 

in  Proient 

inderSekoDde 

ia  Walt 

18S0O 

27.81 

0,S62 

2,08 

12,66 

»800 

88,89 

0,416 

2,>3 

18,85 

S8600 

27,90 

0,588 

2,41 

22,88 

43B00 

28,89 

0,59 

2.47 

28,9 

46100 

26,01 

0,623 

2,53 

24,7 

60800 

85,80 

0,664 

2.Ö8 

25,4 

51800 

84,31 

0,630 

2,674 

24,5 

&8700 

88.11 

0,677 

2,70 

25,1 

eosoo 

81,60 

0,716 

2,78 

25,7 

78700 

20,09 

0,7* 

2,8» 

26,8 

8M00 

19,60 

0,837 

S,U 

26,7 

90800 

18,11 

0,869 

S,2« 

26,7 

105800 

16,80 

0,853 

8,8« 

28,2 

111800 

16,91 

0366 

8,5S 

26,0 

117000 

i«.n 

0,767 

,8,57 

21,5 

119800 

13.69 

0,818 

3,89 

22,2 

Aus  der  Tabelle  bzw.  der  Figur  48  kOnnen  wir  sehen,  daB 

1.  die  Stromstärke  bis  zu  Entladungsspannungen  vi5n  ca.  40000  Volt  ziemlich 
konstant  ist,  und  dann  mit  weiter  wachsenden  Entladespannungen  langsam  auf 
den  Wert  von  17,8  Mikroampere  bei  ca.  100  000  Volt  herabsinkt; 

2.  die  aufzuwendende  Leistung  £,  linear  mit  der  Entladespannuug  F  wächst; 


■)  H.  WouHix^iORF,  Phys.  Ztschi.  5.  792.  1904. 
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S.  die  Nutzleistung  E^  und  der  elelLthEche  Wirkungsgrad  i),  :cuer3t  bis  zu 
40  000  Volt  schnell,  sodann  nach  einem  scharfen  Knick  langsam  von  50  000  Volt 
an  geradlinig  bis  zu  ca.  100  000  Volt  ansteigt  Bd  größeren  Spannungen  tritt 
dann  wieder  ein  Kleinerwerden  der  drei  Größen  /,,  E^  und  ij^  ein,  wohl  be- 
dingt duTch  die  sich  dann  besonders  bemerkbar  machenden  Verluste  durch  innere 
Entladungen  und  Ausstrahlungen.  Bei  ein  und  derselben  Maschine  wachsen 
/«'  ^B'  1«  "^'i*^'*  proportional  mit 
der  Tourenzahl,  wahrend  bei  Ma- 
schinen verschiedener  Scheiben- 
große  die  bei  einer  Scheibenum- 
drehung gelieferte  Elektrizitatamenge 
/^  filr  alle  Spannungen  nahezu  pro- 
portional dem  Quadrat  des  Scheiben- 
duTchmessers  ansteigt. 

Mascakt^)  hat  die  Leistungen 
verschied ener  Maschinen  unterein- 
ander verglichen,  und  zwar  durch 
Einschalten  einer  LANESchen  Maß- 
flasche in  den  Entladungskr^  mit 
einer  Funkenstrecke  von  einem 
Millimeter  Lange.  Alle  Maschinen 
werden  möglichst  auf  das  Maximum  ihrer  Leistung  gebracht.  Als  Einheit  der 
Elektrizitätsmenge  wurde  die  von  der  ersten  Rausdbn  sehen  Maschine  erzeugte 
genommen.  Es  wird  nun  untersucht,  wie  die  bei  einer  Umdrehung  bzw.  die  in 
einer  Sekunde  erzeugte  Elektrizjtatsmenge  abhangt  von  der  nutzbaren  Oberflache  O, 
d.  h.  der  bei  einer  Scheiben  Umdrehung  bzw.  der  in  einer  Sekunde  von  samt- 
lichen Rammen  flbeistrichenen  Oberfläche  des  Dielektrikums.  Wir  fassen  die 
von  Mascart  gegebenen  zwei  Tabellen  in  eine  zusammen  und  ergänzen  sie 
durch  Berechnungen  von  RosSEin^  aber  die  absoluten  Stromwerte  /. 


tignr  48. 


d 

; 

0,30 
0,27 
0,20 
0,15 
0,80 
0,14 
0,14 
0,0» 
0,18 

•^1 

1 
1.1 

1,40 
0,18 
0,45 
0,96 
0,28 
0,21 

0 

qm 

2,86 
4,84 
2,36 
1.14 
0,30 
0,86 
0,72 
0,24 
0,29 

± 

0,4! 
0,38 
0,12 
0,80 
0,60 
1,85 
1,20 
0,01 
0,7S 

" 

^ 

t!^ 

1 

0,67 
I 
1 
3 
10 

to 

10 
10 

1.4 
0,36 
4.5 
8,6 
2.3 
2,1 
2.4 
13,0 

0,1! 
0,!6 
0,42 
0,80 
1,20 

in,  mit  Konduktoren    . 

0,88 

22,2 
81,1 

Nairnr 

HOLTZ,  einrach 

0,52 
0,60 

.r 

iweiter  Art 

CARSi 

Armstkono    

lodnktoriam 

PoooEMDOKFF,  doppelt     .... 

0,30 
0,50 

0,44 

61,1 
38,8 
68,3 

239 

126 

Dabei  bedeutet  d  den  Durchmesser  der  Scheibe,  /  die  Lange  der  Kamme, 
A^  die  Elektrizitatsmenge  pro  Scheibenumdrehung,  n  die  Umdrehungszahl  pro  Se- 
kunde, A^  die  Elektrizitatsmenge  pro  Sekunde  und  /  den  Strom  bei  maximaler 
Leistung  in  Mikroampere. 

Die  Ei^^zung  der  MASCARTschen  Tabellen  durch  Rossetti  besteht  darin, 
daß  dieser  bei  einer  HoLXZschen  Maschine  erster  Art  von  gleichen  Dimensionen, 
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wie  die  von  Mascast  benutzte,  und  unter  den  gleichen  Bedingungen  den.  Strom 
in  absoluten  WEBERschen  elektromagnetischen  mm '^•-mg*''-3ec~  ^-Einheiten  bestimmte 
und  mit  Hilfe  dieser  Zahl  die  MASCARTscheo  Angaben  über  A^  umrechnete. 
Wir  haben  die  Stromangaben  Rossettis  in  Mikroampere  umgerechnet'}  Die 
beiden  letzten  Beobachtungen  der  Tabelle  stammen  Qbrigens  ebenfalls  vod 
RossBTn. 

Aus  den  Angaben  der  Tabelle  ist  die  große  Überlegenheit  der  HoLTZschen 
Maschinen  über  die  alten  ReibungselelitrisieTmaschinen  und  auch  über  die  Akm- 
STRONGschen  Dampfelektrisiermasdiinen  ersichtlich.  Freilich  liefert  ein  Induktoiium 
TOD  38  cm  Funkenlänge  eine  noch  grCfiere  Elektrizitätsmenge.  Diese  wurde  be- 
stimmt, indem  das  Induktorium  mit  einer  Leidener  Flaschenbatterie  in  Verbindung 
gebracht  tmd  die  Anzahl  der  Funken  gezahlt  wurde,  die  in  einer  bestimmten 
Zdt  zwischen  den  Elektroden  einer  Funkenstrecke  übersprangen.  Dann  wurde 
detselbe  Versach  bei  unveränderter  Anordnung  mit  einer  Holtz  sehen  Maschine 
wiederh<rit  und  aus  der  Anzahl  der  jetzt  festgestellten  Funken  ein  Vergleichs- 
maß  iür  die  von  beiden  Maschinen  gelieferten  Elektrizitatsmengen  abgeleiteL 

Wie  wir  schon  öfters  erwähnten,  ist  der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  auf 
die  entwickelte  Elektrixitatsmenge  vcm  großem  EinSuB.^  Zahlenmäßige  Angaben 
hierüber  sind  von  Rossetti  gemacht  Er  findet  fllr  verschiedene  relative  Feuch- 
tigkätsgrade 
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Mit  zunehmendem  Feuchtigkeitsgehall  nimmt  also  bei  gleicher  Rotations- 
gescfawindigkeit  n  die  Stromstärke  i  und  bei  gleicher  Stromstärke  t  die  auf- 
gewandte Arbeit  L  ab.  Die  HoLTZsche  Maschine  bewahrt  also  mehr  Ökonomie 
bei  feuchtem  ab  bei  trockenem  Wetter,  da  eine  bestimmte  Stromstarke  im  ersten 
Fall  weniger  Arbeit  erfordert  als  im  zweiten. 

Über  die  Abhängigkeit  der  von  einer  HoLTZschen  Maschine  zweiler  Art 
eneugten  Elektrizitatsmenge  von  dem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  hat  Ribcke^ 
Versuche  durchgefOhrt.  Er  mißt  die  Intensität  des  Stromes  auf  galvanometrischem 
Wege,  während  gldchzeitig  die  Scheiben  mit  der  Hand  in  möglichst  gleichmäßige 
Bew^;ung  gesetzt  werden.  So  findet  er,  daß  die  durch  eine  Umdrehung  der 
Maschine  gelieferte  Menge  e  von  positiver  Elektrizität  bei  gleicher  Feuchtigkeit 
im  wesenüichen  unabhängig  von  der  Umdrehungszahl  ist  und  daß  die  Abhängig- 
keit der  Elektrizitatsmenge  e  von  der  relativen  Feuchtigkeit  ^  sich  in  erster  An- 
näherung darstellen  läßt  durch  den  Ausdruck: 

e  ■  10"'  c=  102 — 148  p*  el.-stat  mm-mg-sec- Einheiten. 


*]  Natüilich  ist  auf  die  entwickelte  Elektmit&tsiiieiige  auch  der  Luftdruck  vod  Bedeutung. 
Vemcbe  darüber  sind  von  Hkupel,  Wied.  Ann.  35.  487.  1S86  angestellt.  Et  btachle  Elek- 
tnaemuschiDeD  mit  horixontolen  Scheiben  in  zylindriiche  gat  KblieBeade  Metallzj'linder  hinein, 
vendeie  ichade  TrockenmiEtel  an  (ans  diesem  Gninde  mufiten  die  Fapieibelegungen  mit  Graphit 
cmgeiieben  werden)  und  erhChte  den  Luftdruck  auf  mehrere  Atmosphären.  Die  Anzahl  der  bei 
400  ümdrehnagen  QberspriDgenden  Funken  stieg  in  atmosphäiitcher  Luft  von  5'/a  bei  ANno- 
tphbeodmck  auf  31  bei  7  Atmosphären.  Bei  HerabgefaeD  auf  niederen  als  '/,  AtmosphOren- 
dreck  ren^rte  die  UasdiiDe  vOll^.    Mit  anderen  GatfillliiDgen  «nrden  ähnliche  Resultate  erhalten. 

*)  E.  RiECKE,  Wied.  Ann.  13.  265.  1881. 


iPeüüvCoQt^lc 


^4  HEiint.  Willy  Scmasr. 

Dem  lufttrockenen  Zustande  entspricht  also  eine  positive  Elektdzit&tsmenge 
e^  von  102  •  10^  el.-stat.  Einheiten.  Das  ist  gleichbedeutend  mit  einem  Strom 
von  6,8  Mikroampere  pro  Umdrehung. 

Ahnliche  Versuche  wurden  von  KsOger^}  mit  einer  HoLTZSchen  Maschine 
erster  Art  angestellt.  Er  findet  f)lr  die  gesamte  durch  den  Querschnitt  der 
Leistung  gehende  Elektnzitätsmenge 

«=  468  .  10'— 6721  p*. 

Hier  entspricht  also  dem  lufttrockenen  Zustande  ein  Strom  von 

14,7  Mikroampere 
pro  Scheibendrehung. 

Uateisucbungen  Aber  die  Abhängigkeit  des  Stromes  bei  Veränderung  ein- 
zelner Apparatteile  sind  von  verschi^ener  Seite  ausgeftlhit  worden.  Nach 
Rosssm*]  nimmt  bei  einer  HoLTZSchen  Maschine  erster  Art  mit  zunehmendem 
Abstand  der  festen  und  bew^lichen  Scheibe  bei  gleicher  Belastung  die  Um- 
drehungszahl etwas  zu,  dag^en  die  Stiomintensität  und  die  in  der  Sekunde  ver- 
brauchte Arbeit  ganz  wenig  ab.  Ob  dieses  Gesetz  allgemeine  Gültigkeit  hat, 
erscheint  fraglich.  Denn  Wouheisdorf')  gibt  an,  daß  eine  der  von  ihm  ge- 
bauten Influenz-  (Kondensator-)  Maschinen  mit  Doppeldrehui^  am  günstigsten  bei 
einem  Scheibenabstand  von  4,6  mm  arbeitete  und  bei  Verminderung  des  Scheiben- 
abstandes auf  2 — 8  mm  nadi  aufien  hin  nur  eine  sehr  geringe  nutzbare  Strom- 
stSike  und  besonders  ein  geringes  Entladungspotential  von  ^/^  bis  '/^  des  Wertes 
bei  4,6  mm  Scheibenabstand  zeigte.  Jede  Maschine  hat  nach  Wouhslsdorf 
ihren  günstigsten  Scheibenabstand.  Die  Verminderung  bei  zu  kleinem  Abstand 
rührt  her  von  schädlichen  Ladungen  auf  der  RQckseite  der  Scheiben  und  einsi 
dadurch  entstehenden  Ausgleich  im  Inneren  der  Maschine  mit  starker  Ozon 
bzw.  -Uoteisalpetersaureentwickelung. 

Shkldon*]  fand,  dafi  eine  Holtz- Maschine  bei  konstanter  Umdrehungs- 
geschvnndigkeit  unabhängig  vom  Abstand  der  entladenden  Spitzen  einen  Strom 
konstanter  Starke  gibt 

Nach  PoGGKMDORFF  *}  hat  die  Scheibendicke  bei  einer  HOLTZschen  Maschine 
erster  Art  wenig  Einfluß  auf  die  errate  Elektrizitätsmenge.  Nach  Womubls- 
DOitF^  besitzen  die  Influenzmaschinen  für  jede  Entladespannung  außer  einem 
„güns^sten  Scheibenabstand"  eine  „günstigste  Scheibendic^"  and  einen  „gfln- 
stigsten  Polarisationswiderstand".  (Damit  ist  der  Widerstand  der  Querkonduktor- 
Idtui^  gemeint)  Diese  Größen  wachsen  bei  den  Maschinen  mit  Doppeldrehung 
i.  a.  mit  der  Entladespannung  im  Nutzstromkreise  an.  Bei  gleichbleibender  Ent- 
ladespannung und  gleichbleibendem  Polarisationswiderstand  wächst  der  günstigste 
Scheibenabstand  mit  abnehmender  Scheibendidie,  die  gflnstigste  Scheibendtdte 
mit  abnehmendem  Schäbenabstand. 

Vrasuche  über  die  Abhängigkeit  der  Stromstarke  bzw.  der  nutzbaren  Energie 
von  der  Stellung  der  Querkonduktoren  (Polarisatoren)  hat  WouttELSDORF  ^  mit 
den  von  ihm  gebauten  Eondensatormaschinen  mit  doppelter  Drehung  ausgeführt 
Er  stellte  den  Querkonduktor  der  vorderen  Scheibe  in  senkrechter  Richtung  fest 
ein  und  maß  bei  gleichbleibender  Entladungsspannung  die  Stromstärke  in  Ab- 

■)  R.  Kxflcsx,  Wled.  Add.  22.  ibt.  1884, 
>)  F.  ROSSKTTI,  Pogg.  Aqd.  I.  c. 

■)  H.  WOMMKLSDOBP,  Ann.  d.  Pbj».  (4)  15.  1019.  1004. 

*)  S.  Sbkldok,  Etectt.  rerr.  44.  351.  1904. 

■)  PoaoEMDoaFF,  Pogg.  Ann.  162.  512.  1&74. 

*)  H.  WoioiELsnoEF,  Ann.  d.  Phjrs-  (4)  39.  601.  190T. 

')  H.  WoHKELSDOKF,  Ann.  d.  Phys.  (4)  16,  482.  1904. 
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hangigkeit  vom  „Polarisatiooswinkel",  d.  h.  dem  Winkel  zwuchen  dem  feststehendea 
und  dem  beweglichen  Querkonduktor.  Mit  zunehmendem  PolarisationswiDkcl  nahm 
die  nutEbare  Stionutflrke  und  die  nutzbare  Energie  bis  zu  einem  Winkel  von 
80—40"  zu,  blieb  bis  zu  Winkeln  von  etwa  70"  konstant,  um  dann  plötzlich 
auf  Null  herabzugehen.  Das  gilt  Tür  Entladepotentiale  von  etwa  40000 — 80000 
Volt  Bei  grfiBeräi  Entladepotentialen  eireicht  die  von  den  Elektroden  bei  gldch- 
bleibender  Toorenzahl  gelieferte  Stromstärke,  sowie  der  Wirkungsgrad,  schon  bei 
kleineren  FolarisationswiDkeln  einen  Maximalwert,  um  nach  Erreichung  dieser 
rasch  auf'  Null  herabzusinken.  Dabei  gehört  zu  den  höheren  Entladepotentialen 
ein  kleineres,  bei  noch  kleineren  Folarisatorwinkeln  liegendes  Ma^mum.  —  Das 
so  gut  wie  völlige  Versagen  der  Maschine  bei  ganz  kleinen  und  großen  Pokri- 
satorvinkeln  rührt  von  irmeren  Entladungen  in  der  Maschine  selbst  her.  —  Ma- 
schinen verschiedener  Bauart  zeigen  natürlich  manche  Unterschiede  untereinander. 

Wenn  zwischen  die  Pole  einer  Elektrisiermaschine  ein  Galvanometer  allein 
oder  ein  Galvanometer  und  ein  ziemlich  betrachtUcher  Widerstand,  z.  B.  eine 
feuchte  Schnur,  eingeschaltet  wird,  so  ist  kein  Unterschied  in  der  wahrnehmbaren 
Stromstarke  festzustellen.  Diese  Unabhängigkeit  der  StromstOike  vom  äufieren 
Widerstand  wurde  bereits  1887  von  Gauss']  bei  Versuchen  mit  Reibungs- 
eldtrisieimaschinen  gefunden.  Poggendorff^  bestätigte  dies  1868  durch  Ver- 
sudie  an  einer  HoLTZschen  Masciiine  erster  Art. 

Nach  RosSETTi  wird  das  bloß  gelten,  wenn  der  ftuSere  Widerstand  klon 
g^en  den  der  Maschine  ist  Sonst  wird  bei  gleicher  Drehgeschwindigkeit  zu 
dem  klesnen  Widerstand  in  der  äußeren  Leitung  eine  größere  Stromstarke  ge- 
hören als  zu  dem  großen;  zur  Erreichung  gleicher  Stromstärke  ist  bei  einem 
großen  Widerstand  eine  größere  Drehgeschwindigkeit  (Arbeit)  auszuüben,  als  bei 
einem  kleinen.  Wird  zur  Drehui^;  der  Scheibe  ein  durch  ein  fallendes  Gewicht 
bewegter  Rotationsapparat  benutzt,  so  wird  bei  genügender  Vergrößerung  des 
äußeren  Widerstandes  auch  die  Stromstärke  abnehmen  und  der  Mechanismus 
ndi  von  selbst  den  von  dem  vergrößerten  Widerstand  geforderten  Bedingungen 
anpassen,  d.  h.  langsamer  laufen. 

Wir  kOimen  diese  Verhältnisse  uns  am  besten  an  dnem  Beobachtungssatz 
RosSETTiB  klar  machen,  der  bei  gleicher  Belastung  P  des  Rotationaapparates  die 
Sttomatäike  t  ohne  und  mit  eingeschaltetem  Wasserwiderstand  v>^  von  650  Mil- 
lionen Ohm  bä  einer  HOLTZschen  Maschine  erster  Art  bestimmte.  Hier  einige 
der  Resultate,  die  bei  üner  relativen  Feuchtigkeit  von  0,69S  ermittelt  sind: 


86,62  S1,8S 
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Wir  sehen,  daß  Strom  (im  Mikroampere)  und  Rotationszaht  »  in  gleichem 
Sinne  abnehmen.  Rossetxi  madit  jetzt  die  Annahme,  daß  das  OHMsche  Gesetz 
auch  fQi  Elektrinennaschinen  seine  GOltigkeit  hat,  berechnet  das  Verhältnis  des 
inneren  Widerstandes  w^  zum  äußeren  Widerstand  ic^  und  gibt  als  Mittelwerte 
ans  verschiedenen  Beobachtungssätzen  daftlr  an: 

2,053,  wenn  die  Schübe  2,76  Umdrehungen  in  der  Sekunde  macht, 

0,898,      „        „         „        4,65  „  „  „ 

0,782,      „        ,.         „        5,17  „  ,.  , 

0,665,      „        „         „        6,15  „  „  „ 
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■j^  Heins.  Willy  Schmidt. 

Dei  innere  Widerstand  nimnit  also .  mit  der  Rotatioo^esdiwindiglEeit  ab,  erst 
sctanell,  dann  langsam.  Tritg;t  man  in  eine  Kurve  die  Rotatiotugeschwindigkeit 
als  Abezisse  und  die  zugehörigen  Werte  des  inneren  Widerstandes  als  Ordinate 
ein,  so  kann  man  ans  ihr  die  Werte  des  inneren  Widerstandes  fQr  jede  beliebige 
Rotatk>n^[eschwiiid^)ceit  entnehmoi.  So  bekommt  man  z.  K  bä  dner  Geschwin- 
digkeit von  2  bzw.  7,5  Umdrehungen  in  der  Sekunde  fUr  den  inneren  Widerstand : 

2640  bzw.  688  MiUionen  Ohm. 

Da  jetzt  der  Strom  in  Ampere  und  der  Widerstand  in  Ohm  in  jedem 
Versuchssatze  bekannt  ist,  kann  man  die  elektromotorischen  Kräfte  in  Volt  be- 
rechnen.   Man  erhalt  so  fQr  die  HoLTZsche  Maschine  im  Mazimalfall  Spannungen 

von  40700  Volt  bei  0,69  relativer  Feuchtigkeit 
bis  zu  56200     ,.      „    0,S5 

Außerdem  ist  jetit  in  jedem  Beobachtungssatze  die  in  der  Zeiteinheit  ge- 
leistete nützliche  Arbdt  in  Meterkilogramm  und  die  in  derselben  Zeit  vom  Strom 

,■3 

geleistete   Arbeit    —  in  Watt  bekannt.     Werden  beide  GrOBen  in  absolutes  Ma& 

(E^)  umgerechnet,  so  bekommt  man  lür  jeden  Beobachtungssatz  annähernd 
gleiche  Zahlen:  ein  Beweis,  daB  die  von  außen  zugefQhrte  nützUche  Arbeit  sich 
innerhalb  der  Elektrisiermaschinen  fast  ganz  in  elektrische  Energie  umsetzt 

KatOrlich  ist  die  wirklich  fQr  unsere  Zwecke  nutzbare  Energie,  die  wir  z.  B. 
durch  Funkenentnahme,  Verbindung  mit  Rotatiousapparaten,  Einschalten  von  Ent- 
ladungsrohren, Galvanometern  uBw.  bedeutend  kleiner.  Hier  hat  Rossjsrri ')  eben- 
falls einige  Versuche  ausgeführt  und  unter  gewissen  Annahmen  einige  ein&che 
Beziehungen  abgeleitet.  Wir  teilen  den  RosssTTischen  Beobachtuugssatz  hier 
mit)  in  dem  die  gewählten  Abkürzungen  dieselbe  Bedeutung  wie  oben  haben. 
Nur  sind  für  den  elektrischen  Strom  willkOrliche  Einheiten  gewählt  worden. 
RosSETTi  benutzte  wieder  zur  Drehung  der  Scheibe  einer  Holtz  sehen  Maschine 
den  erwähnten  Rotationsapparat  und  maß  den  Maschinenstrom  durch  eiu  direkt 
ohne  Widerstände  eingeschaltetes  Galvanometer.     Er  fand: 


-*■  10' 
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A  bedeutet  die  vom  Strom  im  Galvanometer  geleistete  Arbeit  in  Meter- 
kilogramm pro  Sekunde  und  ist  proportional  der  Stromstarke  gesetzt  Die  Ab- 
sohitwerte  von  A  wurden  bestimmt  aus  Messungen  der  vom  Strom  1  (in  dem- 
selben willkOrlichen  Maße  gemessen)  geleisteten  Arbeit  von  487  - 10"*'  mkg  pro 
Sekunde.  —  Wir  sehen,  daß  die  vom  Strom  bei  der  Ablenkung  des  Galvano- 
meters geleistete  Arbeit  nur  einem  äußerst  geringen.  Übrigens  von  der  Rotations- 
geschwindigkeit unabhängigen  Bruchteil  der  zur  Erzeugung  der  dektrischen  Kräfte 
aufgewandten  Energie  L  entspricht,  daß  also  der  größte  Teil  der  Arbeit  im 
Inneren  der  Maschine  seibat  verbraucht  wird. 

Es  li^  dies  daran,  daß  der  Widerstand  des  Galvanometers  im  Vergleich 
zum  Maschinenwiderstand  sehr  klein  ist  Die  von  einer  Funken stiei±e  ver- 
brauchte Arbeit   werden   wir  z.  B.  viel  größer  finden.     Versuche  sind  hierüber 


')  F.  RossETTi,  N.  Gm.  (8)  12.  306.  1874. 
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z.  B.  von  TOfler  mit  seiner  20plattigen  Influenzmaschine  gemacht.  Kr  schaltete 
zwischen  die  Pole  der  Maadune  hintereiDander  eine  Funlienstiecke  von  5,6  cm 
Lai^  und  ein  Galvanometer  «n,  bestimmte  das  Entladtmgspotential  durch  Ver- 
gleich mit  absoluten  Angaben  Sir  William  Thomsons  aber  die  Funkenlange 
zwischen  zwei  groficn  Platten  zu: 


V=  24900 


mm  i*'m%  '^•-sec , 


berechnete  aus  dem  im  absoluten  magnetischen  Mafie  bestimmten  Strome  die 
in  der  Zeiteinheit  durch  den  Leiterquerschmtt  gehende  positive  Elektrizitattmenge 
in  mechanischem  Maße  zu: 

/™  0,0648  .  10'*  nam'''-mg'^«-sec 

Die  bei  den  Entladungen  in  der  Sekunde  auftretende  Energie  ist  also: 

i/j/.  F-  809  -  10"  mm*-mg-sec-'  =  ca.  0,8  mkg 

Dabei  betrug  die  aufgewandte  äuBere  Arbeit  ca.  4  mkg.  „Man  kann  sich 
deshalb  nicht  Ober  den  betäubenden  Lftrm  wtmdem,  welchen  die  ui^mein 
raschen  Entladungen  größerer  L^ener  Flaschen  verursachen,  wenn  man  ihre 
Bettungen  mit  den  Ausladem  verbindet." 

Die  in  einer  Funkenstrecke  einer  40plattigen  TOPLEBschen  Maschine  ver- 
brauchte Arbeit  berechnet  Ribcke^)  auf  folgende  Weise.  Er  setzt  die  Elektiisier- 
mastdune  durch  einen  Motor  in  Sew^ung  rnd  bestimmt  durch  Messung  der 
elektromotorischen  Gegenkraft  und  Stromstärke  im  Anker  des  Motors  einmal  die 
vom  Motor  geleistete  Arbeit,  wenn  die  Pole  der  Elektrisiemtaschine  kurz  ge- 
schlossen sind,  wenn  also  der  ganze  in  der  Maschine  erzeugte  Strom  in  dieser 
selbst  verbraucht  wird,  und  dann,  wenn  eine  Funkenstrecke  bestimmter  Länge 
eingeschaltet  ist,  wenn  also  hier  eine  intensive  Arbeitsentmckelung  vor  sich  gehen 
kaim.  Die  DiSierenz  beider  Arbeiten  setzt  er  gleich  der  von  der  Funkenstrecke 
geleisteten  Arbeit  und  findet: 


Funken- 
Strecke 

AcbeU  bü  eiDct 
UndrebuDg 
in  Volute  pere 

zahl 

Arbeit  in 
einer  Sekunde 
in  VolUmpere 

9  cm 
4    .. 

8    f. 
8    ,, 

1,64 
2.08 
3,27 
1,79 

12,7» 
12,66 
12,63 
12,61 

80,97 
26,85 
41,00 
22,59 

Beim  Übergang  von  einer  Funkenstrecke  von  6  cm  zu  einer  solchen  von 
8  cm  erfährt  die  Arbeit  eine  sehr  erhebliche  Vermmderung. 

Die  Resultate  prüfte  er  auf  .einem  anderen,  mehr  direkten  Wege.  Er  ver- 
band nSmlich  die  Pole  der  Elektrisiermaschine  durch  große  Jodkaliumwider- 
Stande  W  von  7,0  .  10«  bzw.  18,41  ■  10"  Ohm  und  maß  die  Spannung  V  an 
den  Enden  dieser  Widerstände  mit  einem  BRAUNSchen  Elektrometer,  den  Strom^ 
durch  eine  gleichzeit^  eingeschaltete  Tangentenbussole.  Wurden  die  Pole  der 
Elektrisiermaschine  ein  wenig  auseinander  gezogen,  so  erschien  zwischen  ihnen 
ein  lebhafter  Funkenstrom,  durch  den  hauptsächlich  die  Entladung  hindurchging. 
Mit  zunehmender  Entfernung  der  Pole  wuchs  der  durch  den  Schließungskrds 
gehende  Strom  an  und  in  einer  bestimmten  Entfernung  hörte  der  Funkenstrom 
plötzlich  auf.    Auch  wenn  man  un^kehrt  von  außen  die  Maschinenpole  näherte, 
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setzte  in  derselben  Entfernung  der  Funkenstiom  ein  und  der  Strom  im  ScUieSungs- 
kreis  ging  zurOck.  Die  Entfernungen  d  wurden  bei  einer  bestimmten  Umdrehungs- 
zahl tt  der  Maschine  ermittelt  und  es  ergab  sich: 


a 

w 

in  Ohm 

IQ  Ampere 

V 
in  Volt 

Arbeit 

pro  Sekonde  |  pro  Umdieh. 

in  W«t 

0,80 
0,«1 

1S,4  ■  10» 

0,001860 
0,001216 

9500 
18800 

14,11 
1B,10 

13,90                  0,91 
20,57                     1,0« 

Die  direkt  gefundenen  Zahlen  sind  etwas  grOßer  als  die  indirekt  gefundenen. 
Es  mag-  das  daher  kommen,  da£  die  in  der  Funkenstreclce  angebrauchte  Arbeit 
als  Differenz  der  Motorarbeit  bei  offenen  und  geschlossenen  Maschinen  polen  ge- 
setzt ist.  Es  wäre  dann  die  Voraussetzung  gemacht,  daß  die  im  Innern  der 
Maschine  selbst  verbrauchte  Arbeit  in  beiden  Fällen  gleich  groß  ist  Das  kann 
man  niui  nicht  unbedingt  annehmen.  Es  ist  z.  B.  mOghch,  dafi  bei  eingeschalteter 
Funkenstrecke  die  Arbeit  im  Innern  der  Maschine  abnimmt  und  dadurch  eis  zu 
kleiner  Wert  für  die  in  der  Funkenstrecke  verbrauchte  Arbeit  gefunden  wird. 

Nach  einer  durchaus  anderen  Methode,  wie  die  bisher  besprochenen,  be- 
stimmte Bouchoxte')  den  Zusammenhang  zwischen  geUeferter  Elektrizitatsmenge 
und  aufgewandter  Arbeit.  Er  machte  nämhch  durch  geeignet  angebrachte  Federn 
die  feste  Scheibe  einer  HoLTZschen  Maschine  beweglich,  so  daS  sie  sich  in  ihrer 
eigenen  Ebene  etwas  vor  und  zurück  drehen  konnte.  Wurde  die  beweglidie 
Scheibe  in  Drehung  versetzt,  so  wurde  die  feste  Scheibe  infolge  des  Reaktions- 
druckes der  elektrischen  Kräfte  aus  ihrer  Ruhetage  entfernt.  In  diese  konnte 
sie  durch  VcRchieben  eines  Lau^wichts  an  einem  über  einer  Skala  einspielenden 
Hebelarms  zurückgebracht  werden.  Es  war  mflglich,  das  zur  KompensaHon  der 
elektrischen  Kräfte  nötige  Drehmoment  D  als  Produkt  des  Hebelarmes  Z  und 
des  angehängten  Gewichtes  P  zu  bereciinen  und  weiterhin  aus  der  Anzahl  der 
Umdrehungen  N  in  der  Minute  die  in  dieser  Zeit  geleistete  Arbeit  A  =  2«ND 
zu  bestimmen.  Die  während  dieser  Zeit  entwickelte  Elektrizitatsmenge  wurde 
gemessen  durch  die  Anzahl  Z  der  zwischen  zwei  im  Abstand  von  4  nun  von- 
einander befindlichen  Kngeln  überspringenden  Funken.    Dabei  wurde  gefunden  für; 
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Die  FunkenzabI,  d.  h.  die  entwickelte  Elektrizitätsmenge  ist  also  wieder  der 
aufwandten  Arbeit,,  bzw.  der  Umdrehungszahl  proportional.^ 

Aus  einer  großen  Reihe  der  bisher  durchgesprochenen  Versuche  folgt,  dafi 
eine  Proportionalität  zwischen  Stromstärke  un(]  aufgewandter  Arbeit,  also  auch 
angenähert  zwischen  Stromstärke  und  Rotationsgeschwindigkeit  vorhanden  ist 
Es  widerspricht  dies  vfiUig  allen  sonstigen  Erfahrungen,  die  man  über  die  Arbeits- 
fähigkeit der  von  elektrischen  Strömen  durchSossenen  Systeme  gewonnen  bat,  bei 
denen  stets  die  geleistete  Arbeit  proportional  dem  Quadrat  der  Stromstärke  ge- 
funden ist  Bei  diesen  Gesetzen  wird  zu  ihrer  Erklärung  die  Gültigkeit  des 
Ohu  sehen 


')  BouCHOTTE,  C.  R.  70.  99S.  1810. 

")  Eine  Ihnlkhe  Methode  wie  Bouchotte  zur  Mesrang  der  Aibeit  tcbUgt  Mach  (Wien. 
Am.  IB6S,  6.  April,  p.  69)  vor.  Er  will  die  feite  Scheibe  in  horixoDlsler  Richtnos  triülar  kof- 
bli^en  und  an*  dem  Ablenkungtwiokel  bd  erregter  Mischine  du  Drehmoment  und  die  pro 
Sebnnde  geleistete  Arbeit  berechnen. 
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und  das  JouLEsche  EnvOnnungsgesetz: 

zugrunde  gel^t 

Nim  ist  es  aber  sehr  fira^ich,  ob  wir  dea  Begriff  „Widerstand",  den  wir  uns 
aus  Versuchen  mit  festen  und  fiflssigen  Kflrpem  gebildet  haben,  ohne  wdteres 
aof  die  Elektrisiermaschinen  übertragen  kOnnen,  wo  doch  ganz  sicher  die  Lut- 
fähigkeitsvoTgange  ia  Gasen  eine  bedeutende  Rolle  spielen.  Und  dafi  der  innere 
'Wdeistand  einer  Elektrisiermaschine  —  wenn  wir  diesen  Begriff  hier  beibehalten 
wollen  —  sich  durchaus  anders  veihält,  wie  der  innere  Widerstand  z.  B.  einer 
galvanischen  Kette,  folgt  aus  den  bereits  oben  erwähnten  Versuchen  Rossettis, 
noch  denen  der  innere  Widerstand  abnimmt  mit  zunehmender  Scheibengeschwin- 
digkeit, also  mit  zunehmender  Strom  lieferung.  Bei  einer  galvanischen  Kette 
worden  wir  lediglich  durch  Stromentnahme  (bei  gleicher  Temperatur)  eine  Ver- 
änderung des  inneren  Widerstandes  nicht  erreichen  kOnnen. 

WiBOEMAEf N ')  ^ubt,  die  Proportionalität  zwischen  Stromstärke  und  Scheiben- 
gtschwind^keit,  bzw.  au^ewandter  Arbeit  durch  diskontinuieriiche  Entladungen 
erklaren  können.  DaB  solche  Diskontinuitäten  statthaben,  kann  man  tatsächlich 
durch  Betrachtung  der  lieh tersch  einungen  an  der  Scheibe  in  einem  schnell 
rotierenden  Spi^el  erkennen.  Die  sich  auf  der  geladenen  Scheibe  und  den 
Spitzcnkflmmen  (auch  auf  den^i  der  Belegung)  sich  ansammelnden  Elektrizitäten 
können  sich  erst  bei  «nem  ganz  bestimmten  Entladepotential  ausgleichen,  das 
erreicht  wird,  wenn  die  Scheibe  eine  gewisse  Entfernung  zurüc^elegt  hat  Wenn 
die  einzelnen  Entladungen  unabhängig  voneinander  vor  sich  gehen,  wenn  also 
die  Zwischenztit  zwischen  zwei  Entladungen  so  groB  ist,  daß  die  ioniäerte  Luft 
zwischen  Kämmen  und  Scheibe  auf  ihren  ursprünglichen  Zustand  zurückkehren 
kann,  dann  wird  bei  jeder  Entladung  die  gleiche  Elektrizitatsmenge  befördert 
werden  und  diese  mufi  proportional  der  Drehgeschwindigkeit  der  Scheibe  sein, 
wnl  ja  bei  grOBerer  Geschwindigkeit  ein  bestimmtes  StQck  der  Scheibe  in  kürzerer 
Zeit  fiberiahren  wird. 

IV.  Kondensatoren. 

15.  Einleitung.  Begriff  der  „Kapazität". 
Jeder  isoliert  aufgestellte  Leiter  hat  die  Fähigkeit,  eine  besdmmte  Elektrizitats- 
menge aufzunehmen  und  sich  dabei  auf  eine  bestimmte  Spannung  aufzuladen. 
Und  zwar  mu£,  im  Zustand  des  elektrostatischen  Gleichgewichtes,  sich  die  ge- 
samte Elektrizität  auf  der  Oberäache  des  Leiters  ansammeln  und  überall  gleiche 
Spannung  haben  (sich  gewissermaßen  unter  demselben  Druck  befinden).  DaB 
nur  die  Oberfläche  ein  Sitz  der  Ladung  sein- kann,  folgt  daraus,  dafi  die  sämt- 
lichen gleichnamigen  elektrischen  Teilchen  sich  untereinander  abstoBen  und  sich 
möglichst  weit  voneinander  entfernen  wollen.  Und  wäre  die  Spannung  auf  der 
Oberfläche  nicht  überall  gleich,  so  würden  durch  Druckunterschiede  Bewegungen 
hervorgerufen  weiden,  und  wir  hätten  eben  kein  Gleichgewicht.  Befindet  sich 
die  auf  einem  Leiter  haftende  Elektrizität  nicht  im  Gleichgewicht,  was  z.  B.  der 
Fall  ist,  wenn  ein  geladener  und  ungeladener  Kflrper  zur  Berührung  gebracht 
weiden,  so  wird  sich  binnen  kurzer  Zeit  ein  Gleichgewichtszustand  herstellen,  bei 
dem  die  Elektrizität  sich  über  die  Oberfläche  beider  KOrper  unter  gl^cher  Span- 
nung verteilt 

■)  WrEDEiiANHs  ElcktrizitUdehie,  I.e. 
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Die  Elektrizitatsmenge  e,  die  man  «nun  bestinunten  Körper  zufQhren  mufi, 
damit  er  auf  eine  gewünschte  Spannung  V  gebracht  werden  kann,  ist  stets  der 
Spannung  proportional,  d.  h.  es  ist: 

f=C-V 

wo  C  eine  Konstante  bedeutet  und  Kapazität  des  isoliert  aufgestellten  Leiters 
genannt  wird.  Die  K^>azitat  ist  natflrlich  für  verschiedene  KOrper  ^hangig 
von  deren  Form  und  Gr&Be,  aber  unabhängig  vom  MaUrial  des  Leiters.  —  Für 
den  Fall  einer  Kugel  kSnnen  wir  die  Kapazität  leicht  berechnen.  Um  die  Ein- 
heit der  Elektrizität,  bzw.  t  Einheiten  von  unendlicher  Entfemung  auf  die  Kugel 
vom  Radius  r  zu  bringen,  igt  eine  ganz  bestimmte  Arbeit  nOtig,  die  man  als 
Potential  (Spannung]  auf  der  Kugeloberäache  bezeichnet  ^ne  leichte  Rechnung 
ergibt  hierfür  l/r,  bzw.  ejr.  Setzt  man  nun  die  Ladung  1,  bzw.  #,  und  das 
Potential  l/r,  bzw.  ejr  in  unsere  Kapazitatsgleichung  ein,  so  ist  ersichtlich,  daB 
C '^  r  wird,  d.  h.  die  Kapazität  einer  Kugel  ist  numerisch  gleich  ihrem  Radius 
und  hat  die  Dimension  einer  LSnge.  Im  elektrostatisdien  Maßsystem  drQckt 
man  di«  Kapazität  eines  Körpers  in  Zentimetern  aus,  im  praktischen  MaBsystem 
durch  Farad,  wo  em  Farad  9  •  10"  cm  des  elektrostatischen  MaBsystems  entspricM. 
Da  die  Kapazität  von  1  F  sehr  groß  ist,  wird  viel&ch  das  Mikro&rad  (MF.)  ^z 
10"'  F.  >>  9-10'  cm  ab  Maßeinheit  benutzt 

Die  obige  Formel  für  die  Kapazität  gilt  aber  nur  so  lange,  als  keine  Iso- 
latoren oder  geladene  und  ungeladene  Leiter  in  der  Nahe  der  isoliert  au^eatdlten 
Kugel  sind,  wenn  also,  wie  man  sich  ausdrückt,  die  Kraftlinien  des  geladenen 
Körpers  unbeeinflußt  ins  Unendliche  gehen.  Wird  z.  B.  einem  positiv  geladenen 
isolierten  Körper  ein  zweiter  posidv  geladener  Körper  isoliert  genähert,  so  wird 
die  auf  den  beiden  Körpern  befindliche  Elektrizitatsmenge  unverändert  bleiben, 
dagegen  die  abstoßende  Wirkung  der  gleichnamigen  Teilchen  eine  Vermehrung 
erfahren,  so  dafi  wir  unsere  obige  Formel  nur  aufrecht  erhalten  können,  weim  C 
einen  kleineren  Wert  bekommt  Das  umgekehrte  ist  der  Fall,  wenn  wir  zwei 
ungleichnamig  geladene  Körper  einander  nahem.  Dann  wird  durch  die  gegen- 
seitige influenziereode  Wirkung  aufeinander  die  Spannung  vermindert,  und  wir 
müssen  C  durch  einen  größeren  Wert  ersetzen,  um  wieder  den  Satz  von  der 
unveränderten  Elektrizitatsmenge  aufrecht  zu  erhalten.  Um  nun  diese  Un- 
bestimmtheiten zu  vermeiden,  hat  man  fes^esetzt,  unter  Kapazität  eines  isolierten 
Leiters  diejenige  Elektrizitatsmenge  zu  verstehen,  die  der  auf  das  Potential  1 
aufgeladene  Leiter  annimmt,  wenn  sämtliche  in  der  Nähe  befindliche  Leiter  zur 
Erde  abgeleitet  sind. 

Bei  vielen  praktischen  Versuchen  wird  man  möglichst  große  Elektrizitats- 
mengen  bei  einer  bestimmten  unveränderlichen  Spannung  aufspeichern,  also 
Apparate  von  möglichst  großer  Kapazität  benutzen  wollen.  Solche  Apparate  er- 
hielt man  durch  möglichst  nahes  Aneinanderbnogen  zweier  ähnlidier  Leiterfiächen, 
von  denen  die  eine  die  „Kondensatorplatte"  zur  Erde  abgeleitet,  die  andere  die 
Kollektorplatte  mit  Elektrizität  beladen  wird.  Die  ganze  zur  Aufspeicherung  von 
Elektrizität  dienende  Vorrichtung  nennt  man  einen  „Ansammlungsapparat"  oder 
„Kondensator". 

16.  Kondensatoren  einfacher  Form.    Schaltungswelsen, 

Ein  Kondensator  einfachster  Form  besteht  aus  zwei  einander  im  Abstand  e 
einander  gegenüberstehenden  Metallplatten  von  der  Größe  £.  Ist  Luft  zwischen 
ihnen,  so  ist  die  Kapazität: 
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Die  Kapasität  wachst  also  propoitional  dem  Flacbeoinhalt  S  der  «inea  Platten- 
seite  und  umgekehrt  proportional  der  Entfernung  t.  Obrigens  gilt  die  Formel 
nur  so  lai^  e  klein  g^;en  S  ist 

Befindet  sich  Glas,  Ebonit  oder  ein  anderes  Dielektrikum  zwischen  den 
«benen  Hatten,  so  wird  die  EapazitSt: 

ine 

wo  f  die  Dielektrizitätskonstante   des  Isolators  bedeutet.     Eine  derartige  Form 
des  Kondensators  ist  zueist  von  Frakklin^]  ang^eben  worden  und  wird  nach 
ihm  FnANKLiKsche  Tafel  genannt  (Figur  49).     Da  Ä"  für  Luft  den  Wert  —  1 
hat*)  und  K  fOr  fast  alle  gasförmigen,  flüssigen  und  festen  Substanzen  grflßer  ist 
als  1,   so  wird   das  Dazwischenbringen  einer  isolierenden  Schicht  zwischen   die 
Kondensatorplatten   die   Kapazität   stets   vergrOBem. 
So  kann  man  z.  6.  durch  das  Einsetzen  geeigneter 
Glasplatten  von  der  Dielektrizitätskonstante  8  in  den 
Spalt  eines  Lufütondensatois  seine  Kapazität  um  das 
S&che  steigern. 

Eine  weitere  Steigerung  der  Kapazität  ist  durch 
eine  VergrOBerung  der  nutzbaren  Oberfläche  mOglich. 
Man  kommt  hier  aber  sehr  bald  an  eine  Grenze, 
da  sehr  große  Glasplatten  z.  B.  zu  unhandlich  werden. 
Durch  Nel>eneinander (Parallel-) schalten  verschiedener 
Kondensatoren,  d.  h.  durch  Verbindung  der  positiv 
geladenen  Belegungen  untereinander  und  ebenso  der 
negativ  geladenen,  erreicht  man  aber  leicht  eine 
genügende  Vergrößerung  der  Oberflache.  Die  Ka- 
pazität des  ganzen  Systems  ist  daim  gleich  der  Summe 
seiner  einzelnen  Teile.  Man  kann  hier  eine  sehr 
einfache  Anordnung  treffen,  dafl  man  eine  ebene 
Schicht    des  ■  Dielektrikums    (z.B.    Glas,    Glimmer,  Fipir  «. 

paraffiniertes  Papier  usw.)  abwechselnd  mit  dünnen 

Stanniolblättem  aufeinander  legt  und  durch  geeignete  Schal tvornchtung  das  1.,  3., 
5.  Stanniolblatt  imd  ebenso  das    2.,  4.,  6.  Stanniolblatt  untereinander  verbindet. 

Schließlich  kann  man  durch  Verkleinerung  des  Abstandes  c  eine  Vergrößerung 
der  Kapazität  erzielen.  Man  ist  aber  hier  an  gewisse  Grenzen  gebunden,  da 
für  genügend  hohe  Spaimungen  ein  Funkenfibergang  zwischen  den  Belegungen 
stattfindet  Namentlich  macht  sich  diese  Erscheinung  bei  Luftkondensatoren,  die 
sonst  ihre  großen  Vorzüge  vor  anderen  Kondensatoren  besitzen,  stfirend  bemerk- 
bar. Man  muB  hier,  um  bei  Atmosphären  druck  mittelgroÖe  Kapazitäten  zu  be- 
kommen, schon  zu  sehr  großen  Dimensionen  der  Apparate  übergehen.  Werden 
die  dielektrischen  Schichten  der  Kondensatoren  mit  festem  Zwischenmittel  durch- 
schlagen, so  sind  die  Kondensatoren  für  eine  weitere  Benutzung  unbrauchbar, 
da  die  Durchschlagsslelle  eine  leitende  Brücke  zwischen  den  beiden  Belegen  bildet 

Für  praktische  Versuche  mit  hohen  Spannungen  hat  sich  in  den  physika- 
lischen Instituten  wegen  ihrer  größeren  Handlichkeit  eine  etwas  veränderte  Form 
der  FRANKLiKschen  Tafel  dngeführt:  die  Leidener  oder  KLEisTsche  Flasche 
(entdeckt  im  Jahre  174S  von  Kleist*)  in  Kammin,  und  unabhängig  davon  ein 


I)  Benjahin  FbaNEUH,  Slmtl.  Werke  (dentsch),  Bd.  I,  p.  43,  Dreiden  1760. 
*)  Bei  genuieren  HetniDgeii  iMzieht   man   sich   saf  die  Dielektiiiitltikonsluite  dei  leeren 
Ranmei  und  letit  dioe  gleich  1 ;   doch  kommt   fttr   die  meistcD  Memm^D  der  etwu  EtOOere 
Weit  JTe.  1,OOOS  für  Luft  oichl  id  Betracht 

•)  KuiET,  Verenche  n.  Abh.  d.  Natorf.  Get.  io  Daaiig  2.  407,   11.  Okt  1745. 
G««n,  EMitrIlidL  1.  6  _, 
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Jahr  spater  von  Cükaeos  in  Laden).  Wir  geben  in  Figur  60  den  Durduchnitt 
durch  eine  Lddoner  Flasche  nach  der  Ausfflhrungsform  von  Wbihhold*).  Sie 
besteht  aus  einem  unten  geschlossenen  zylindrischen  Glasge&fl,  das  aufien  und 
innen  mit  einer  Belegung  von  Staraiiol  überzogen  ist  Die  innere  Bel^iung  ist 
mit  einer  Elektrode  verbunden,  die  ein  Stück  Aber  den  Flaschenhals  herauaiagt 
und  in  eine  Kugel  endigt  Das  Stanniol  darf  natürlich  nicht  bis  zum  Rand 
gehen,  da  sonst  Funkenflb^rgSnge  zwischen  den  beiden  Bel^ungen  stattfinden; 


Fignr  50.  Figm  &1. 

außerdem  muß  durch  Lackieren  der  fast  stets  etwas  hygroskopischen  und  deshalb 
leitenden  Glasoberflächen  fOr  gute  Isolation  Sorge  getragen  werden.  Der  Vorteil 
der  Leidener  Flaschen  gegenüber  den  FRANKLiNschen  Tafeln  besteht  nicht  nur 
in  einer  grCBeren  Handlichkeit,  sondern  auch  darin,  daS  der  ElektrizitStsverlust 
bei  der  Frasklin  sehen  Tafel  wegen  der  vielen  Ecken  und  Kanten  bedeutend 
größer  ist  als  bei  den  Leidener  Flaschen. 

Man  kann  die  Leidener  Flaschen  natürlich  gerade  so  wie  die  FRANKUNschen 
Tafeln   einander  parallel   schalten,   indem  man   sämtliche   inneren  und  äußeren 


■>  A.  F.  WUNHOLO,  Pb]rdk«lUdie  Demoiutntioneii,  4.  Anfl.,  p.  700,  Fig.  486. 
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Bel^:e  untereinander  verbindet  (Flaschenbatterie).  Wir  geben  in  Figur  61  hier 
die  Abbildung  einer  solchen  parallel  geschalteten  Flaschenbatterie,  bei  der  Leidener 
Flaschen  moderner  AusftUuuag  [Hohe  grofi  gegen  Durchmesser]  verwandt  sind. 
Die  auSereu  Flaachenbelegungen  sind  unterdnaoder  durch  die  an  dner  eisemai 
Schiene  sitzenden  AuBenanschlOsse,  die  Innenbelegungen  untereinander  durch  die 
InnenanschlOsse  und  Messingschienen  verbunden.^) 

Es  ist  aber  noch  eins  andere  Schaltung  möglich,  daß  man  nämlich  die 
Aufiere  Bel^ung  des  einen  Kondensaton  mit  der  inneren  Belegung  des  jedesmal 
nächsten  Kondensators  verbindet  und  auf  diese  Weise  die  sog.  „Easkadenschaltung" 
(Frakkun  1784)  oder  ^eiienschaltung"  herstellt  Da  die  Elektrizitatsmcnge  auf 
jedem  Kondensator  dieselbe  und  die  Summe  der  Potentialdifferenzen  der  einzelnen 
Kondeasatoren  gleich  der  Potentialdifferenz  zwischen  Anfang  und  Ende  der  Reihe 
ist,  so  folgt  aus  unserer  obigen  Dehnitionsfonnel  der  Kapazität,  daB  der  renproke 
Wert  der  Gesamtkapazität  gleich  sein  muß  der  Summe  der  reziproken  Werte  der 
Einzelkapazitäten.  Sind  z.  B.  «  Kondensatoren  von  gleicher  Kapazität  C  hinter- 
einander geschaltet,  so  ist  die  Summe  der  reziproken  Kapazitäten  njC  und  folg- 
lich die  Gesamtkapazität  Cjn. 

Will  man  mit  mOgUchst  hohen  Spannungen  arbeiten,  so  wird  man  zunächst 
mit  einer  zur  VeiflJgung  stehenden  Spaunungsquelle,  etwa  einer  Elektrisienu  aschine 
oder  einer  Hochspannungsakkumulatorenbatterie,  die  Kondensatoren  bei  Parallel- 
schaltung laden,  dann  durch  eine  Umschaltvorrichtung  die  Kaskadenschaltong 
herstellen  und  die  Entladung  einleiten. 

Auf  diesem  Prinzip  hat  PuunA*}  seine  sogenannte  „rheostatische  Maschine" 
konstruiert  Die  Bel^ungen  einer  jeden  von  vielen  nebeneinanderstehraiden 
FKANKUNschen  Tafeln  f&hren  zu  zwei  Kontaktfedem ;  die  Kontaktfedeni  zweier 
einander  entsprechenden  Belq;ungen  sind  so  angeordnet,  daß  die  mit  der  zw<»ten 
Bel^;nng  des  n-ten  Kondensators  verbundene  Kontaktfeder  der  mit  der  eisten 
Belegung  des  (ff-{-l}-ten  Kondensators  verbundenen  Feder  gerade  gegenabeisteht. 
Bei  Ladung  berühren  die  Kontaktfedem  zwei  auf  der  Oberfläche  eines  langen 
Hartgummizj'linders  parallel  zur  Zyliuderachse  hinlaufende  Metallstreifen,  die  mit 
einer  Hochspannungsbatterie  in  Verbindung  stehen.  Durch  den  Hartgummi- 
zylinder gehen  außerdem  in  einer  £bene  von  90"  zu  der  Ebene  der  beiden 
Metallstreifen  senkrecht  zur  Zylinderachse  Metalldrähte  hindurch,  die  eine  Ver- 
bindung der  en^egengesetzt  geladenen  Platten  zweier  benachbarten  Kondensatoren 
nnd  damit  eine  Schaltung  auf  Spannung  (Kaskadenschaltung)  ermöglichen.  Nun 
kann  der  Haitgummizylinder  in  schnelle  Rotation  versetzt  und  an  den  beiden 
Endklemmen  eine  hohe  Spannung  abgenommen  weiden.  —  Die  PLAirräschen 
Masdiinen  haben  sich  nicht  eingebürgert,  wohl  aus  dem  Grunde,  daß  eine  ge- 
nügende Isolation  der  Oberfläche  des  rotierenden  Hartgummizylinders  nicht  zu 
erreichen  ist 

17.  Liiftkondensatoren. 

Aoßer  diesen  nach  dem  Prinzip  der  Leidener  Flasche  oder  der  Franklih- 
schen  Tafel  gebauten  Kondensatoren,  die  mehr  zu  DemonstiationsveTSuchen  dienen 
sollen,  braucht  man  in  physikalischen  Instituten  Kondensatoren  zu  Meßzwecken. 
Wenn  es  auf  sehr  genaue  Messungen  ankommt,  so  benutzt  man  Kondensatoren 
mit  Luft,  allenfalls  Paraffin,  als  Zwischenmittel.  Für  viele  Fälle  genügen  auch 
Kondensatoren  mit  Glimmer  oder  paraf&niertem  Papier  als  Dielektrikum,  Freilich 
haben  diese  Substanzen,  gerade  so  wie  Glas  und  Hartgummi,  wegen  des  dielek- 
trischen Rückstandes  und  der  Oberflächenleitföhigkeit  manche  Nachteile. 


')  IHe  Figur  &1  iit  dem  Kitalog  von  Dr.  Eilcli  F.  HnÜi,  G.  m.  b.  H-,  vonn.  Konfch  & 
Jaeger,  Erdinmnahof,  Berlin  SO.  26,  entDommeD. 
^  e.  PlAHTi,  C,  R.  86.  194.  1811. 
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Die  K<»ideDsatoren  mit  Luft  als  Zwischemnittel  kSnnen '  wii  einteilen  in 
«olche,  bei  denen  sich  die  Kapazität  direkt  aus  den  geomebrischen  Verhjütnissen 
beiechnen  laßt,  und  solche,  bei  denen  sie  durch  Messungen  eist  bestimmt  werdea 
muB.  Beide  Gruppen  bezdchnet  man,  wenn  die  einzelnen  Teile  unbeweglich 
g^eneinander  angeordnet  sind,  wohl  als  Normatkondensatoren.  Auiter  diesen 
Luftkondensatoren  gibt  es  noch  Luftkondensatoren  mit  veiSndeilichem  Meßbereich, 
JÜe  innerbalb  weiter  Grenzen  benutzt  weiden  können. 

a]  Normalkondeasatoren  berechenbarer  (kleinerer]  Kapazität 

1.  KvgeL  Diesen  einiadiaten  Normalkondensator  haben  wir  bereits  bei  der 
Definition  der  Kapazität  kennen  gelernt  Eohlrausch  und  Wbb£R^}  haben  mit 
«iner  an  einem  Seidenbden  aufhängten  Kugel  die  Kapazitäten  anderer  L«ter 
bestimmt  Ein  Nachteil  dieses  Standards  ist  söne  geringe  Kapazität,  da  man  wegen 
EinSuB  der  Wflnde  mit  nur  verhalmismafiig  kleinen  Ausftlhrungen  arbeiten  kann. 

2.  'XupIkondenMtor.  W.  Thohsok  hat  deshalb  zwei  konzentrisch  ineinander- 
sitzende  Kngeln  benutzt  Die  Kapazität  der  inneren  Kugel  bei  Ableitung  der 
äußeren  zur  Erde  ist: 


wenn  a  ™  r  ^  r  den  Abstand  der  beiden  KugelfiSchen  bedeutet  Durch  Ver- 
grOßenmg  von  r  und  Verkleinerung  von  a  kann  man  hier  Kapazitäten  von  der 
GiOßenordnuDg  1000  cm  bekommen;  doch  ist  die  technische  Schwierigkeit  in 
der  genauen  Zentrierung  zweier  derartigen  Kugeln  sehr  groß. 

S.  Ebene  HetaUplatton.  Dagegen  besitzt  ein  Kondensator  ans  zwei  in 
einon  geringen  Abstand  a  gegenflbeistehenden  Metall-  bzw.  versilberten  Glas- 
platten den  Vorteil,  daß  eine  Prüfung  auf  Ebenheit  der  FlSchen  leicht  durch- 
zuführen ist  und  außerdem  der  Abstand  direkt  oder  durch  Zwischenschieben  von 
isolierenden  Blattchen  bekannter  Dicke  genau  ausgemessen  werden  kann.  Eine 
strraige  Formel  kann  man  freilich  nur  fUr  unbegrenzt  große  Platten  aufstellen; 
für  Platten  begrenzter  Größe  hat  man  Randkorrektionen  anzubringen.  So  ist 
z.  B.  für  einen  Kr6isplattenkonden$ator  vom  Radius  r,   wenn  a  sehr  klein  ist. 


und  genauer: 

^=T7  +  -r^  '8  "^ V^-~^  +  1  +  -  lg  nat  ~t- 

wo  f/  die  Plattendicke  bedeutet.*] 

4.  SohatiringkondeOMtor.  Eine  wesentlich  geringere  KorrektioD  ist  an- 
zubrii^en,  wenn  man  den  Kondensator  nach  dem  Schutzringprinnp  baut^,  d.  h. 
einer  ausgedehnten  zur  Erde  abgeleiteten  Platte  eine  Kreisplatte  isoliert  gegenüber- 
stellt und  diese  mit  einem  in  derselben  Ebene  gelegenen  Metallring,  dem  Schutz- 
ring, umgibt,  dessen  innerer  Radius  /  ein  wenig  größer  als  der  dpr  Kollektorplatte  r 
ist  Kreisplatte  und  Metallring  werden  auf  dasselbe  Potential  F'au^eladen.  Für 
die  auf  der  Kreisplatte  befindliche  Ladungsmenge  gilt  dann  angenähert: 


{r+r'T 


•  V 


')  R.  Kobl&ahsch  und  W.  Wsbkr,  Poge.  Add.  99.  10.  1656. 

*)  G.  KiacHHOFF,  Ge*.  Abb.,  p.  118. 

^  VgL  W.  TnoiisoH,  Rep.  of  tbe  Britiih  Auodation,  Diudee  1861. 
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oder  genauer: 


[(r+ry 


-(|Jtg/J  +  lgnatffl    .F 


1  i 
wo  £  =  r  —  r  klein  gegen  die  Plattendicke  angenommen  ist  und  ß  =  arc  tg  —  — 

bedeatet^)  Uazwell*)  gibt  fUr  den  Schutzringkoodensator  eine  andere  Formel  an.^ 
5.  Zylinderkondeniator.     Ein  Zylinder  von  der  Lange  /  und  dem  Radius  r, 
der  lieh  konientrisch  innerhalb  eines  geerdeten  äußeren  Zylinders  vom  Radius 
r+a  befindet,  hat,  wenn  /  sehr  groß  g^^n  r  ist,  die  Kapazität: 


Ist  a  klein  gegen  r,  so  wird: 


2   lgnat[l+«/0 


Man  richtet  den  inneren  Zylinder  vielfach  zum  Auswechseln  oder  Verstellen  dn, 
□m  aus  der  Differenz  der  Ablesungen  den  richtigen  Wert  fOr  die  Kapazität  der 
LAngendiffeienz  der  baden  Zylinder  bzw.  des  verschobenen  Stückes  zu  bekommen. 

b)  Sekundare  Normalkondensatoren  kleinerer  Kapazität 
Die  eben  besprochenen  Kondensatoren,  bei  denen  man  die  Kapazität  direkt 
aus  den  geometrischen  Dimensionen  berechnet,  müssen  äußerst  genau  gearbeitet 
sein,  um  genügend  genaue  Resultate  zu  geben.  Für  Lab  oratoriumsz  wecke  ist  es 
deshalb  praktischer,  sich  ,^kundarer  Normalkondensatoren"  zu  bedienen,  die  sich 
mit  verhältnismäßig  einfachen  Mitteln  stabil  herstellen  lassen.  Solche  Gebrauchskon- 
densatoren mu8  man  sich  dann  natürlich  eichen. 


I I 


Fignr  52.  Figai  M. 

6.  Der  Humiuha  Kondeuator')  ist  eine  praktische  Form  eines  solchen 
Kondensators  von  der  Kapazität  =  ca.  49  cm.     Er  besteht,  wie   Figur  52  zeigt, 

■)  Kirch  BOrr,  1.  c 

*)  J.  Cr.  Maxwell,  Ldubneh  der  Elektrizltit  nod  des  Magnetiimiii,  denticlie  Angabe, 
Bd.  I,  p.  B66. 

*}  Dafl  die  KllcitBorF-MAXWXLLichen  Formelo  eiae  gute  Obereinstimmiuig  mit  dem 
Experiment  gebea,  iit  tod  venchledeDen  Selten  nachgewiesen  worden.  Eine  besonders  soig. 
lUtige  Untemchaoi:  liegt  von  R.  MAOim  (Rend.  Acc.  dei  Line.  IB.  6.  270.  308.  442.  1908) 
vor,  der  nMh  einer  elektroiUliscfaen  Methode  die  Kapazitäten  eines  lireisfCrcaigen  und  einet 
elliptisclien  Kondentaton  miteinander,  sowie  die  Kapazität  dieser  Kondentatoren  mit  and  ohne 
Schatning  Tei^ich.  Er  fknJ  eine  gate  Überrinatimmnng  mit  den  Formeln  von  Kirchhoff 
•nd  MaXWXU.;  aUerdingt  waren  die  Abatlnde  zwischen  den  Bellen  der  geprflflen  Konda)> 
lUoren  nie  greÖeT  als  1  an,  wlhrend  die  ObeiMchen  ca.  600  cm  groQ  waren. 

*)  F.  Hauis,  Physik.  Ztschr.  6.  47.  1904. 
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aus  drei  ineinander  befindlichen  Messingzj'lindcm,  von  denen  der  mittlere  (H) 
durch  eine  konstante  SpannungsqueUe  aufgeladen,  der  SuSerc  zur  Erde  abgeleitet 
and  der  innere  mit  dem  Apparat  verbunden  wird.  Namentlich  fllr  die  Eapazitata- 
bestimmung  von  Blattelektrometem  ist  der  HARiissche  Kondensator  sehr  geeignet 
7.  Einen  FlattonkonienMtOT  haben  Konlin  und  Beandovln']  als  sekundären 
Etalon  von  etwa  80  cm  Kapazität  gebaut    Er  ist  in  Figur  58  abgebUdet,  in  der 

A  die  durch  die  beiden 
BemsteinstQcke  gehaltene 
innere  Elektrode,  BB  das 
SchutzstQck,  m  m  isolierende 
Glimmerstücke  und  C  die 
aufiere  Elektrode  (gleich- 
zeitig Schutzkasten]  bedeutet 
C  ist  von  der  Unterlage 
durch  drei  Hartguronuftlfie 
isoliert  und  kann  deshalb 
ohne  Gefahr  auf  hohe  Span- 
nungen gebracht  i 


c)  Sekundäre  Normal- 
kondensatoien  grOSeier 
Kapazität 
Die  bisher  besprochenen 
Kondensatoren  haben  eine 
Kapazität,  die  etwa  zwischra 
1  und  1000  cm  liegt  Für 
gisBere  Kapazitäten  sind  z.B. 
von  MuiRHEAD*)  Zylinder- 
kondensatoren  mit  24  Zylin- 
dern von  0,8  mm  Wand- 
stärke gebaut,  deren  äußer- 
ster 80  cm  hoch  war  und 
einen  äußeren  Durchmesser 
von  15 cm  hatte.  W.Thom- 
son*) gibt  einen  Plattenkon- 
densator an,  bei  dem  22  bzw. 
23  koaxiale,  quadratische 
Metallplatten  von  10,18  cm 
Kante  im  Abstand  von  je 
0,801cm  parallel  zueinander 
verbunden  sind,  so  daß 
die  beiden  Systeme  einen 
Winkel  von  45"  zueinander 
bilden.  Die  Kapazität  be- 
tragt 1088  cm.  Die  Physi- 
kalisch-technische Reidis- 
anstalt  hat  neuerdings  sich 
ebenfalls'mit  der  Herstellnng 
von     Noimalkondensatoren 


I)  M.  MouuN  und  Ch.  BZAUDom»,  Le  Radium  6.  143.  1906. 

■)  VgL  Glazebkooe,  R«p.  of  Bridih  Association,  Leeds  1890,  p.  102;  Lum.  tledr.  S8. 
880.   1890. 

')  W.  Thoicson,  Lum.  electi.  46.  189.  1892. 
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grOfierer  Kapazität  beschäftigL  Wir  geben  die  Maße,  Konstanten  und  Abbildangen 
von  drei  Kondensatoren  an,  die  nach  Angaben  Gikbes']  gebaut  und  von  ihm 
au^emessen  sind.  W^en  der  aoaftlhrltcheren  Beschreibung  verweisen  wir  auf 
die  Originalabhandlung. 

8.  ZylindarkoadenMtor:  Sieben  konzentrische  Messingrohie  von  50  cm 
Hohe  und  1  mm  Wandstarke,  deren  äuBerstes  14  cm  Durchmesser  hat,  sind  mit 
einem  LuftTwischenraum  von  1  nun  angeordnet  Wie  aus  dem  Durchschnitt 
Figur  54  za  erkennen  ist,  sind  je  vier,  bzw.  je  drä  Zylinder  einander,  parallel 
geschaltet,  und  zwar  iu  der  Weise,  daB  die  vier,  bzw.  drei  Zylinder  des  System  .S^, 
bzw.  .S^  durch  je  2  •  8  MetallkSrnme  A!*  und  die  Messingplattcn  P^  Pj,  bzw.  P^  P^ 
in  der  richtigen  Entfernung  gehalten  werden.  Die  Isolation  der  beiden  Systeme 
voneinander  wird  oben  und  unten  durch  je  drei  Hartgummisäulen  ff  erreicht 
Die  Kapazität  ist  ca.  0,0109  MF.  =  9810  cm,  das  Gewicht  19  kg,  die  Gesamt- 
höhe  etwa  70  cm. 


Figur  Gö. 

9.  PUttonkondeuator:  71  horizontal  angeordnete  runde  Magnaliumplatten 
von  20  cm  Durchmesser  und  1  nmi  Dicke  sind  jedesmal  durch  einen  Luft- 
zwischeniaum  von  2  mm  getrennt  Es  sind  je  35,  bzw.  je  86  Platten  durch  je 
vier  vertikale  Itlessingstangen  und  je  zwei  RotguBringe  untereinander  verbunden. 
Die  Rotgufliinge  der  beiden  Systeme  werden  durch  je  vier  in  verstellbaren  Fas- 
sungen ruhende  Bernsteins äulen  voneinander  isoliert  und  in  richtigeT  Entfernung 
gehalten.  In  Figur  55  ist  eine  Abbildung  des  fertig  aufgebauten  Apparates  ge- 
geben. Die  Kapazität  beträgt  ca.  0,01  MF.  =.  9000  cm,  das  Gewicht  17  kg,  die 
Gesamthohe  30  cm. 

10.  FUttenkoodenutor:  107  Platten  gleicher  AusAlhrung  wie  bei  dem  be- 
schriebenen Kondensator,  doch  Luftzwischenraum  bloB  1  mm.   Deshalb  Schwierig- 

')  E.  Gkbb,  ZtKbr.  (.  Iiutrk.  39.  269  n.  BOl.  1909. 
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keit  der  Isolation,  die  nur  dtuch  scharfes  Trodcnen  mit  metallischem  Natrium 
zu  erreichen  war.  Kapazität  =  ca.  0,08  MF.  ^  27000  cm,  Gewicht  19  kg. 
Gesamthohe  SO  ctn. 

Alle  scharfen  Kanten   und  Ecken   wurden   bei   diesen  KondensUor»  tat 
möglichsten  VcxmeidUDg  der  Spitzenwirkung  so^fältig  abgerundet. 

d]   MeSkondensatoren  stetig  veränderlicher  Kapazität. 
11.   Bar  KohlimvMhaob«  Pla,tt«nkondansator']   besteht   aus   zwä   großen 
runden  plan  geschliffenen  Metallplatten,  die  zueinander  parallel  gestellt  und  durch 


Figur  Se. 

eine  geeignete  Schlittenfllhrung  in  eine  genau  meBbare  Entfentung  gebracht  m 

können.     Abbildung  siehe  Figur  56, 

12.   Der  Oerdlentohe  XondeoMtor^  (Figur  67)  erlaubt  eine  kondnuieiliche 

Veränderung  der  Kapazität  zwischen  20  und  500  cm.  Innerhalb  eines  zylin- 
drischen Metallgehäuses  G  befinden  sich  zwä 
Systeme  konaxialer  Röhren  /  und  r",  von  denen 
das  eiste  mittelst  des  Bemsteinstopfens  B  iso- 
liert und  mit  dem  Gehäuse  durch  das  Rohr  Ä 
fest  verbunden  ist.  Durch  den  kurzen  Rohr- 
ansatz A  hindurch,  der  durch  einen  Deckel  ver- 
schlossen werden  kann,  führt  zentrisch  aus  dem 
Gehäuse  heraus  der  Draht  D,  durch  den  die 
Zuleitung  zum  isolierten  System  r'  ennJ^cht 
wird.  Das  zweite  System  r"  ist  danenid  mit 
dem  Gehäuse  in  leitender  Verbindung  und  kann 
auf  dem  Rohr  Ji  parallel  der  Achse  verschoben 

werden.     Die  Verschiebung   erfolgt   von  auBen  mittels  des  Rohres  Ä",   das   im 

Inneren  des  Rohres  R  gleitet  und   durch  einen  in  JR  angebrachten  Schlitz  hln- 

■)  R.  KOHUIADSCH,  Pogg.  *3Ui.  78.  SftS.  1B4T. 

*)  H.  Gerdien,  Phytik.  Ztodir.  6.  9S4.  ItHM.  —  Der  Apparat  ist  id  der  hier  u^egetieiieD 
Aasf&bniagsform  von  der  Finna  Spindler  &  Hoyer  in  GSttingen  za  bezieben.  Von  denelben 
FlroM  wild  dleMT  Apparat  «nch  in  grOSerer  AnsfUhnuie  (KapaziUlt  bis  in  8000  cm)  mit  seok- 
nchX  ineioander  mit  Zahn  nod  Trieb  veiscblebbaren  RObien  gebaat. 


Figur  57. 
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duzch  mit  dem  Röhrensystem  /'  verschiaubt  isL  Dis  Verschiebung  kann  an 
einer  auf  das  Robx  Sf  geteilten  Skala  an  dem  Nonius  N  abgelesen  weiden. 

Der  Kondensator  ist  auf  Dr»Aifi  montiert 

18.  Der  Drehkondansfttor  wurde  von  Xoepiel  Rlr  die  Gesellscbaft  fOr 
drahtlose  Telegraphie  um  1900  herum  angegeben  und  ist  seitdem  von  ver- 
schiedenen Finnen  •)  verbessert  und  von  zahlreichen  Seiten  aus  namentlich  zu 
Versuchen  aus  dem  Gebiete  der  drahtlosen  Telegraphie  benutzt  worden.  Er 
best^t  aus  einem  feststehenden  Ptattensatz  paralleler  halbkieisfiinniger  Platten, 


Figur  68. 

die  alle  in  derselben  Entfernung  angeordnet  sind.  In  die  Zwisdienraume  dieses 
Plattensatzes  kann  ein  zweiter,  dem  ersten  konzentrischer  Plattensatz  hinein- 
gedreht werden,  der  in  ganz  ahnlicher  Weise  auf  einer  drehbaren  Achse  an- 
geordnet bt.  Wir  geben  hier  die  Abbildung  eines  SEiBTSchen  Prazisionsplatten- 
kondcnsators,  bei  dem  das  drehbare  System  aus  einem  einzigen  Aluminium- 
körper herausgearbeitet  ist  [Figur  58a,  b,  c).  Er  gestattet  eine  Veränderung  der 
Kapazität  zwischen  200  und  2000  cm.  Die  meisten  Drehkondensatoren  sind 
aoch  zur  Fflllung  mit  einer  isolierenden  Flüssigkeit  (am  besten  scharf  getrocknetes 
Paraf&nOl)  eingerichtet.*] 

18.   ParafQD-  und  Glimmerkonddosatoren. 
Wie  wir  bereits  erwähnten,  ist  Parafßn  dei  einzige  bisher  naher  untersuchte 
feste  Isolator,  der  keine  Rückstandserscheinungen  zeigt    Es  liegen  hierüber  Unter- 
suchungen  von  Arons,  Kleiner,  MALci.ks^  u.  a.  vor.*  Eine  sehr  praktische 
Form  eines  Paraf&nkondensators  gibt  Kleiner  (I.  c]  an.     Auf  einer  Paraffinbasis 


')  Z.B.  Siemeiu  &  HaUke,  C  Loreni  A.-G.,  Huu  Bom,  Dt.  E.  P.  Hnth,  amtlich  in 
Beriin. 

■)  R.  Gaks,  Aon.  dL  Phy*.  {4)  SO.  SIS,  ^gnr  S.  190«,  gibt  einen  KondenMtor  mit  tct- 
IndcriicIieT  Kmpailtlt  an,  bei  den  cwri  ebene  Platteniitic  mellbar  and  ptnllel  in-  und  meiiuuidec 
TOMhoben  werden. 

*)  L.  AKORS,  Wied.  Aon.  8fi.  801.  1888;  A.  Kleinu,  Arcb.  d.  Gen.  (4)  2.  627.  1897; 
U  UalclAs,  C.  R.  144.  2M.  1907. 
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gO  HBINE.  WlLLT  SCBUIDT. 

(Schmelzpookt  76*^  werden  14  konzeatriache  Rinnen  in  Abstanden  von  2  mm 
eingeschnitten  und  dann  in  diese  14  koaxiale  Zylinder  aus  dflmiem  Ki^ferblech 
von  ca.  18  cm  Hohe  eingesetzt.  Die  geraden  und  die  ungeraden  Zylinder  sind 
durch  einen  Draht  verbunden.  Das  System  wird  in  geschmolzenes,  voiiier  fil- 
triertes und  evakuiertes  Paraffin  (Schmelzpunkt  42")  getaucht  und  die  Erstarrung 
langsam  von  unten  nach  oben  bewerkstelligt  Die  Kapazität  ist  ca.  0,008  MF. 
=  2700  cm. 

Die  Kapazität  der  bisher  beschriebenen  Meökondensatoreu  betr^  im  höchsten 
FaUe  0,08  MF.  •=  27000  cm.  WiD  man  noch  grOflere  Kapazitäten  haben,  SO 
wUrden  die  Luft-  und  Paraffinkondeosatoren  zu  unhandlich  weiden  und  man 
muß  sich  schon  mit  Glimmerkondensatoren  oder  Kondensatoren  aus  paraffiniertem 


Figur  59.  Figui  BO.  _ 

Papier  begnügen.  Freilich  muS  man  bei  solchen  Kondensatoren  auf  Versuche 
mit  hohen  Spannungen  verzichten,  da  die  dünnen  isolierenden  Zwischenschichten 
leicht  durchgeschlagen  werden.  Glimmerkondensatoren  werden  von  verschiedenen 
Firmen  in  der  GrOBe  von  0,001 — 1  MF,  ausgeführt;  es  werden  ihnen  oft  ähn- 
liche äußere  Formen  gegeben,  wie  den  bekannten  Widerstaadskasten.  So  ist  x.  B. 
in  Figur  50  ein  Glimmeikondensator  abgebildet,  der  vier  Abteilungen  von  0,1, 
0,2,  0,2,  0,5  besitzt  und  Kapazitäten  von  0,1—1  MF.  mit  je  0,1  MF.  Unter- 
schied zu  stöpseln  erlaubt^)  Figur  60  stellt  einen  für  technische  Zwecke  be- 
stimmten Kondensator  aus  paraffiniertem  Papier  dar,  der  mit  Kapazitäten  zwischen 
0,26  und  2  MF.  hergestellt  wird  und  der  auch  für  manche  physikalische  Messung 
mit  Vorteil  benutzt  werden  kann.^^ 

19.  Kondeosatoren  fUr  besondere  Zwecke. 

a]  Für  schnelle,  ungedämpfte  elektrische  Schwingungen. 
Die  Nachtwle  der  Leidener  Flaschen  bei  Versuchen  mit  ungedämpften, 
schnellen  elektrischen  Schwingungen  bestehen  in  einer  Leitfähigkeit,  einer  Rock- 
standsbildung,  einer  elektrischen  Hysterese  des  Glases,  in  einer  Abhängigkeit  der 
Dielektrizitätskonstante  von  der  Frequenz  und  der  Temperatur,  in  einem  Energie- 
verlust  durch  Sprtlhwirkungen .  am  Rande  der  Bettungen  und  darin,  daB  eine 
einmal  durchgeschlagene  Flasche  völlig  unbrauchbar  ist  Man  hat  deshalb  das 
este  Dielektrikum  zu  ersetzen  gesucht  durch  FlOssigkeiten,  z.  B.  scharf  getrock- 

')  Von  der  Flnna  Siemeiu  &  äalike. 

'j  VoD  d«D  L*i)d-  tmd  ScekabehrerkeD  tn  KOb-Nippea.  —  Gate  Glimmet-  und  P^er- 
kondenntoreD  für  MeBiwecke  nnd  meist  nicht  billig:  ein  eioidiicr  KondeoMtot  koitet  80—60, 
eiD  vierteiliger  gegen  SOO  M*jIi.  Dagegen  rind  sog.  technische  PapierkoDdeoulOTen  zwischen 
0,26  und  2  MF.  bei  den  genannten  Firmen  mm  Preise  von  6,  bzw.  4,20  —  7,20  Mark  xa  haben. 

'j  Meiit  wird  in  den  Beli^ngen  der  Glimmer-  nnd  Papierkondensatoren  Stanniol  verwandt 
Die  Firma  J.  Caipentler  (Atelier  Ruhmkorff)  in  Paris  stellt  jedoch  auf  den  Vorschlag  von  BoUTT 
{Ann.  d.  Chim.  et  d.  Phys.  (6)  27.  sept.  1892}  Kondensatoren  aus  beiderseitig  veisilbeiten  Glimmei- 
bUttchen  her,  Überhkupt  werden,  auch  von  nichtfranitMichei  Seite  di«  KondentatoiCD  der 
genannten  F"inn>  sehr  gelobt 
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netes  ParaffinOl  (C.  Lorenz,  A.-G.)  oder  auch  durch  Gase  unter  hohem  Druck 
(Fessehdbn  ^)).  Eine  ttesondeis  handliche  und  ein&che  Fona  eines  solchen  Preß- 
hi^ondensators  ist  von  M.  WiKN*)  angegeben  (Figiuren  61  und  62).  Der  Be- 
halter besteht  aus  einem  100  cm  langen,  nahtlosen  Stahlrohr  von  6,2  cm  innerem 
Durchmesser  und  1,5  mm  WandstS^rhe.  Die  messingenen  Vei^chlußklappen  werden 
auf  die  Enden  des  Stahlrohres  aufgeschraubt  und  festgelötet  Iimeiiialb  des  Be- 
hälteis befindet  sich  der  eigentliche  Zylinderkondensator  aus  f&nf  Messingprlzi- 
sionsrChren  im  Abstand  von  etwa  8  mm.  Die  isolierte 
Bd^ting  besteht  aus  den'  ROhien  1,  3,  6,  die  andere 
aus  dem  Behalter  selbst  und  den  Rohren  2  und  4.  Jedes 
der  beiden  RohrsTSteme  (2 ,  4  und  1 ,  '8 ,  fi)  wird  oben 
und  unten  durch  einen  dreiannigen  Messingträger  [S^  S^, 
SjSf)  [vgL  besonders  Figur  62)  gehalten,  in  den  vorher 
SchKtze  für  die  Röhren  eingcfr^t  smd.  Die  TrSger  S^  S^ 
des  Systems  2,  4  passen  genau  in  das  Stahlrohr;  das 
System  vird  unten  durch  die  Schraube  f,  mit  der  unteren 
Kappe  Vg  fest  verbunden.  —  Die  Isolation  und  zugleich 
die  stabile  Befestigung  der  isolierten  Belegung  (1,  8,  S) 
erfolgt  durch  zwei  2  cm  lange  und  I,S  cm  dicke  zylin- 
drische Forzeltanstückei'j/',,  die  oben  und  unten  zwischen 
den  Mes^gtrSgem  der  beideq  Röhrensysteme  dngelassen 
sind.  —  Das  Röhrensystem  (1,  8,  6)  bt  um  die  Länge 
der  PoTzellanstOdie  kürzer  als  das  System  (2,  4).  Fflr  die 
drei  Arme  der  MessingtrOger  des  Systems  (1,  8,  6)  sind 
daher  in  den  Rohren  2  und  4  oben  and  unten  aus- 
gespart Behalter  und  Rohrensysteme  wurden  bei  der 
Herstellung  auf  der  Drehbank  genau  zentriert,  so  daß 
das  Zusammensetzen  spater  keine  Schwierigkeiten  machte. 
Kanten  und  Spitzen  waren  zur  Vermeidung  von  Gleit- 
und  Sprflhfunkcn  überall  abgerundet  —  In  die  untere 
Verschlufiklappe  V^  war  das  zur  Füllung  mit  PreSgas 
dienende  Ventilrohr  r  mit  der  Verschlußschraube  s^  ein- 
gelassen; durch  die  obere  Verschluflklappe  V^  hindurch 
fOhrt  dn  8  cm  langer,  an  dem  Eintritt  durch  die  Kappe 
1,6  cm  dicker  Hartgummikonus,  der  axial  durchbohrt  ist 
und  den  Zuleitui^draht  ö  zu  dem  isolierten  System 
lose  umschlieBt  Zur  Dichtung  dient  der  kleine  Messiug- 
konus  io  an  der  Einf&hrungsstelle  des  Drahtes,  der 
durch  «ne  kleine  Sdiraube  *j  an  der  Austrittsstelle  fest 
angezt^es  wird.  Die  Zuführungsklemme  f  /  ist  an  einem 
besonderen,  oben  aufgeschraubten  Hartgummikonus  be- 
festigt Da  an  der  Stelle  a  die  Neigung  zu  Funken- 
fibergangen  besonders  gioS  ist,  wird  die  Messingk^pe  V^ 
stark  abgerundet  und  in  den  entstehenden  Hohlraum 
Ol  grossen. ' 

Das  Gewicht  «nes  derartigen  Kondensators  betragt  ca.  6  kg,  seine  Kapa- 
zität 1,7  •  10  MF.  =  1530  cm,  die  Durchschlagsfestigkeit  ca.  40000  Volt  bei  Luft- 
oder Kohlensäurefnilung  unter  etwa  20  Atmosphären  Druck. 

B«  höheren  Spannungen  empfiehlt  dch  nicht  eine  Vergrößerung  der  Kon- 
densatordimensionen ,  sondern  ein  Hintereinanderschalten  veischiedenei  gleich- 
artiger Kondensatoren. 


Figur  61  und  62. 


>)  R.  A.  Fessekdxic,  EUctridu,  p.  795,  190&.    D.R.P.  Nr.  171111  <18.V.  IDOS). 
■)  M.  WiEM,  Ann.  d.  Phya.  (4)  29.  679.  1909. 


iPeüüvCoOt^Ie 


Heimk.  Willy  Scbiudt. 


Von  Monasch')  war  schon  einige  Zeit  vor  der  Konatruktion  derWiENschen 
PreßluftkondttnsiUoren  dn  LuEtkondensator  anagemhit,  der  bei  Atmosphärendruck 
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bis  za  10000  Volt  brauchbar  ist  und  nicht,  wie  die  meisten  anderen  Luftkonden- 
satoren etwa  schon  bei  1000  Volt  Spitzenwirkung  zeigt.  Er  bestellt  (Figur  68) 
aus  zwei  Messingröhren  von  1  mm  Wandstarke,  1  m  bzw.  96  cm  Lange  und 
11,0  bzw.  8,5  cm  äußerem  Durchmesser.  Das  äuBere  Rohr  wird,  nachdem  es 
durdi  einen  halbkugel  förmigen  Boden  verschlossen  ist,  mit  einem  zylindrischen 
Faraffinblock  umgössen.  Das  innere  Rohr  ist  an  beiden  Enden  durch  Halb- 
kugebi  abgeschlossen  und  kann  mittelst  eines  1  cm  starken  und  24  cm  langen 
Messingstabes  und  ^er  geeigneten  Haltevorrichtung  gehoben  und  gesenkt  werden. 
Auf  diese  Weise  ist  eine  Veränderung  der  Kapazität  in  stetiger  Weise  bis  auf 
ein  Maximum  von  0,00028  MF.  =  207  cm  möglich. 

b]  Leidener  Flaschen  fflr  sehr  hohe  Spannungen. 
C.  Müller^]  hatte  bei  seinen  statischen  Versuchen  mit  sehr  hohen  Span- 
nungen gefunden,  dafi  die  flbltchen  Leidener  Flascbenbatterien  bei  über  60000 
Volt  infolge  Oberfläcbenleitung  und  Ausstrahlungseischeinungen  versagen.  Er  hat 
deshalb  eine  geschlossene  Form  von  der  Länge  110  cm  und  dem  Durchmesser 
II  cm  au^efUhrt  (Figur  64).  Die  Öffnung  des  Glaszylinders  ist,  wie  aus  Figur  65 
ersichtlich,  oben  eng  zusammengezogen 
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und  mit  Isolationsmasse  >  dick  vergossen.  — 
Die  ZufQhrungsdrähte  zur  inneren  Be- 
legung [Kochsahlösung)  sind  durch 
Biegerohre  und  einen  weiteren,  mit 
Isolationskitt  ausgefüllten  hohen  Glas- 
zylinder Z  mit  Harfgummirohr  W  vor 
Oberspringenden  Funken  aus  der  AuQen- 
belegung  gesichert.  Da  die  elektrische 
Beanspruchung  an  den  RSndem  eine 
viel  größere  ist  als  an  den  glatten 
Stellen,  so  ist  die  Glasdicke  beim  oberen  und  unteren  Flaschenende  ca.  dr«- 
bis  viermal  größer  als  bei  der  zwischenliegenden  Zylinderfiäche  gewählt*),  und 
zwar  zu  ca.  11  mm  gegen  8  mm  der  übrigen  Wandteile.  Verhältnismäßig  groß 
ist  deshalb  wegen  der  geringen  Wanddicke  die  Kapazität,  nämlich  0,025  MF.  = 
22  600  cm  bei  paralleler  Schaltung  von  sieben  Flaschen. 

Bei  noch  höheren  Spannungen  —  schon  bei  110000  Volt  —  mußten  zwä 
Flaschenpaare  hintereinander  geschaltet  werden,   wie  es  in  Figur  6 
ist     Die  Kapazität  betragt  in  diesem  Falle  '/jo»  MF.  =  8000  cm. 


FlEur  66. 


■)  C.  MOiXKK,  Ann.  d.  Fbys.  (4)  28.  589.  ISOSi  Berliner  Diuertstion. 

^  VerdickniiE  da  Raudes  luerst  oneegebeD  von  J.  MAsacKi,  Elektiot.  Ztscbr.  2S.  SZ5. 1904. 
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Elektrostatische 
HeBapparate  und  Messung  elektrostitischer  GrQfien. 

Von  P.  Cermak,  Gießen. 

(Utewtnr  bertUluichdgt  bli  Winter  1911.) 

Unter  den  elektrostatischen  Messungen,  die  der  Physiker  auBzuftkhrea  hat, 
sind  die  bSufigsten  die  Messung  der  Spannung,  der  ElektrizitStsmengen,  und  die 
Bestimmungen  von  Kapazitäten.  Von  den  zu  solchen  Messm^en  verwendbaren 
Apparaten  sind  die  Kondensatoren  schon  im  vorangehenden  Abschnitte  be- 
sduieben  worden,  so  daB  fQr  diesen  Abschnitt  im  Wesentlichen  nur  die  ver- 
schiedenen Elctooskope  und  Elektrometer  Obiig  bleiben. 

I.  SpannanKsmessnng. 

L    Allgemeines  Über  Elektroskope  und  Elektrometer. 

Zur  Bestimmung  der  Art  der  elektrischen  Ladung  und  zur  qualitativen 
Bestimmung  von  Spannungsontei^chieden  bedient  man  sich  seit  langen  Zeiten 
des  Elektroskops.  Seine  urspranglichste  Fonn  gab  ihm  Gray,  indem  er  seidene, 
baumwollene  nnd  wollene  Faden  aufhing  und  nachsah,  welche  Faden  beim 
Laden  am  meisten  auseinander  wichen.  Canton  konstruierte  um  das  Jahr  17&3 
eine  heute  noch  gebrauchliche  Elektroskopform,  die  an  zwei  Faden  frei  auf- 
gehängten HoUimdennarkkDgelchen.  Cavallo  schloß  dieses  CANTONSche  Elek- 
troskop  um  1779  zur  Abhaltung  des  Luftzuges  in  eine  Flasche  ein.  Um  dieselbe 
Zeit  (1772)  fertigte  Henley  sein  „Quadrantelektroskop"  an,  einen  auf  den  Kon- 
duktor der  Reibungsmaschine  auE^tzbaren  Metallstab,  an  welchem  ein  um  ein 
Scharnier  drehbares  Stäbchen  von  leichtem  Holze  hing,  das  ein  Korkkagelcben 
trug.  Ein  Viertelkreis  von  Elfenbein  mit  Teilung  gestattete  eine  Schätzung  der 
GrOSe  der  Ladung.  Im  Jahre  1781  er&md  Volta  sein  aus  zwei  Strohhalmen 
bestehendes  Elektroskop,  das  er  schon  so  exakt  herzustellen  verstand,  daß  die 
Angaben  mehrerer  solcher  Instrumente  vergtdchbar  wurden.  Bsnitet  führte  1787 
die  Goldblättchen  ein,  erreichte  damit  größere  Empfindlichkeit  und  Eignnng  zu 
einem  genauen  Meßinstrumente.  —  Überall  da,  wo  eine  exakte  Messung  der 
Ladung  nicht  in  Frage  kommt,  insbesondere  bei  Demonstrationszwecken,  finden 
alle  diese  Elektroskope  noch  heute  Verwendung  —  sie  haben  die  verschieden- 
ältesten  Abänderungen  erfahren  in  Große,  Form,  Blattchenmaterial  und  Blattchen- 
anordnung —  und  außer  diesen  die  weithin  sichtbaren  Papierbüschel,  Kautschuk- 
papierstreifen und  dei^leichen  leicht  herstellbare  Elektroskopformen.  Eine  andere 
für  Demonstrationen  viel  verwendete  Form  sind  die  Gabelelektroskope  nach 
Busch  (1897).  Sie  bestehen  aus  einer  in  einen  Isolator  eingesetzten  senkrecht 
stehenden  Drahtgabel,  deren  Arme  etwa  1  cm  Abstand  voneinander  haben  und 
die  in  ihrer  Mitte  eine  horizontale  Achse  tragen,  um  die  ein  Strohhalm,  eine 
Stricknadel  oder  dergleichen  Dinge  drehbar  sind.  Für  Projektionsz wecke  machte 
wohl  als  erster  voir  Beetz  die  Elektroskope  brauchbar,  indem  er  ala  Hülle  ffir 
die  Blattchen  einen  zylindrischen  Mesaingring  verwendete,  der  vom  und  hinten 
durch  Glasfenster  verschlossen  wurde.  Man  hat  spater  auch  die  meisten  anderen 
Elektroskopformen  projizierbar  eingerichtet.   Um  die  störende,  entladende  Wirkung 
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der  oltravioletteD  Strahlen  einer  ProjditionBbogeiilaiQpe  dabei  auszuschalten,  ver- 
wendet man  (nach  einem  Vorschlage  HmtuozESKUs)  mit  Erfolg  rote  Schüben. 
ElektTOskope  in  GlashoUen  geben  oft  muichtige  Angaben,  Influenzerscheinungen 
treten  auf  und  erzeugen  Störungen.  Man  wendet  entweder  Scheiben  att,  die  aas 
einem  verhältnismaBig  gut  leitenden  Glase  geschnitten  sind,  oder  man  vermeidet 
de  möglichst  ganz  und  stellt  die  Gehauseteila  aus  guten  Leitern  her,  die  maD 
nOtigen&lls  mit  der  Erde  verbindet.    . 

Als  laoliennateiial  für  die  DurchfOhrang  der  die  Ladung  tragenden  Teile 
durch  das  Gehäuse  finden  Verwendui^  Glas,  Schellack.  Siegelladi,  Schwefel, 
Bernstein  imd  seltener  auch  einige  künstlidie,  meist  aus  Harzen  hergestellte 
IsoliennitteL  Glas  eignet  sich  am  wenigsten,  da  es  sich  leicht  mit  einer  schwer 
zu  entfernenden  Wasserhaut  überzieht  Har^;ummi  ist  auch  nicht  sehr  geeignet; 
zwar  ist  er  in  neuem,  polierten  Znstande  ein  ausgezeichneter  Isolator,  doch 
oxydiert  sich  sane  Oberfiäche  mit  der  Zeit  onter  dem  Einflüsse  des  Lichtes, 
da  ei  Schwefel  entiiSh,  zu  schwefliger  und  zu  Schwefelsaure;  die  beiden  ziehen 
aus  der  Luft  Wasser  an  nnd  der  aus  ihm  beigestellte  Gegenstand  wird  leitend. 
Am  besten  haben  sich  (bei  staubfreieT  Aufbewahnmg)  Schwefel  und  vor  allen 
Bernstein  bewahrt.  Sie  übertreffen  an  Isolierfilhigkeit  auch  alle  anderen  künst- 
lichen Erzengnisse,  doch  müssen  sie  wegen  ihr^  großen  Zerbrechlichkeit  gegen 
starke  Beanspruchung  geschützt  werden.  In  neuester  Zeit  kommt  wohl  auch 
Quarz  als  IsoUennaterial  in  Betracht,  doch  liegen  Ober  seine  Verwendbarkeit  auf 
diesem  Gebiete  noch  wenige  Erfahrungen  vor.  —  Die  isoliert  eingeführten  Leiter- 
Systeme  tragen  an  ihren  SuSeren  Enden  oll  noch  je  nach  der  besonderen  Ver- 
wendung eine  Kugel  oder  Platte,  wohl  auch  beides  auswechselbar. 

Tragen  die  Elektroskope  i^end  eine  Skala,  an  der  die  Größe  der  Span- 
nungsunteisdiiede  zahlecmäBig  festgestellt  werden  kann ,  und  durch  die  ein 
Vergleich  verschiedener  Spannungen  möglich  wird,  so  werden  sie  zu  Elektro- 
metern. Die  Gmdteüung  kann  in  verschiedenster  Form  angebracht  sein:  an 
den  Glaswänden,  am  BiattchentrSger  selbst,  aofierhalb  des  Gehäuses,  im  Okular 
eines  Beobachtungsmikroskops  usw.  Auch  das  zu  ladende  Leitersjrstem  des 
Elektrometers,  sein  wichtigster  Teil,  kann  die  denkbar  verschiedensten  Farmen 
annehmen. 

£ine  erschöpfende  Darstellung  aller  der  zahllosen  Elektrometeiformen  zu 
geben,  ist  hier  gar  nicht  möglich;  deshalb  soll  die  folgende  Darstellung  zuachst 
eine  gruppenweise  Beschreibung  der  wichtigsten  und  von  den  alteren  Formen 
die  historisch  interessantesten  Typen  enthalten  und  die  mit  ihnen  erhaltenen 
Ergebnisse  in  bezug  auf  Empfindlichkeit  und  Brauchbarkeit  zusammenfassen.  — > 
Nach  zwei  verschiedenen  Gesichtspunkten  kann  man  die  Elektrometcrformen  in, 
zwei  Klassen  einteileiL  Erstens  die  gesamte  Anzahl  darnach,  ob  sie  nur  relative 
oder  ob  sie  absolute  Messungen  gestatten.  Bei  der  weitaus  größten  Zahl  der 
Elektrometer  werden  Spaimungen  miteinander  verglichen;  sie  alle  müssen  auf 
Grund  fes^ewahlter  Einheiten  des  Potentials  geeicht  werden.  Andere,  weit 
weniger  zahlrnche  Formen  lassen  die  auftretende  GröSe  der  abstoflenden  oder 
anziehenden  Krüfle  direkt  in  mechanischem  MaBe  bestimmen  und  ergeben  somit 
die  Potentialunterschiede  gleich  im  absoluten  elektrostatischem  Mafisysteme;  sie 
heiflen  ans  diesem  Gründe  absolute  Elektrometer.  —  Zweitens  kann  man  die 
zur  ersten  dieser  Klassen  gehörigen  Elektrometerformen  wiederum  einteilen  in 
solche,  bei  denen  g^en  einander  bewegliche  Teile  mit  dem  zu  untersuchenden 
Körper  verbunden  werden,  und  in  solche,  bei  denen  der  mit  dem  zu  unter- 
suchenden Körper  verbundene  Teil  des  Elektrometers  Anziehung  oder  AbstoBuog 
zwischen  zwei  Leitern  erüihren  kann,  die  ständig  durch  eine  fremde  Elektriütats- 
qucUe  geladen  sind. 

Zu  den  relative  Messungen  gestattenden  Elektrometern  gehören  in  erster  ünie 
die  verschiedenen  Fonnen  imd  Ausführungen  der  Blattchenelektrometer. 
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P.  Cekkak. 
2.    BlättOhenelektromMer. 


A.  Das  Elektrometer  von  F.  £xhek  ')  (Figur  67]  ist  eines  der  meist  gebiauchten 

Blattchenelektiometer.     Söne  jetzt  nllg^-m^Tti   Qbliche  Form  hat  es  von  Elstsr 

und  Geitsl']  eriialteo.  Das  Gehäuse  Inldet  ein  MetaUijlinder,  der  mit  zwei 
Gla^latten  veiscblossen  ist  und  mehrere  Dmchboh- 
ningen  enthält  Eine  obere  zur  ZufUmmg  der  La- 
dung; dann  zwei  seitliche,  durch  die  zwei  Metall- 
backen eii^esetit  sind,  welche  seitlich  verschoben 
werden  können,  fOr  die  ElektrometerbUtttchen  einen 
Schutz  bilden  und  das  Instrument  transpoitabe] 
machen.  Durch  dne  weitere  sdirflg  seiüich  an* 
gebrachte  Durchbohrung  kann  eine  hj'groskopische 
Substanz  (meist  Natrium)  eingeftlhrt  weiden,  um  das 
lostrument  zu  trocknen  [S).  Eine  letzte,  untere  tragt 
einen  isolierenden  F&opfen,  in  den  ^e  Metallplatte 
(A  und  A"]  eingesteckt  iat,  an  der  zwä  Ahiminium- 
blattchen  häageu.  Die  Zwisdtenplatte  A  tiflgt  an 
ihrem  oberen  Ende  eine  kleine  Kugel  {B)  mit 
koaiacher  Bohrung  {c).  Dahinein  kann  man  bü  Ge- 
brauch einen  Melallstift  der  oben  abgebildeten  For- 
men [L,  M,  K)  einschieben.  Das  ganze  Gehäuse 
kann  oben  durch  einen  Deckel  (/^  geschlossen  wer- 
den. Wird  der  eisgesteckte  Metallstab  geladen,  so 
divergieren  die  Blättchen  und  die  Größe  der  Diver- 
genz kann  an  einer  Skala  abgelesen  werden.  Um 
bei  der  Ablesung  Parallaxe  zn  vermeiden,  tr9gt  die 
Skala  einen  Spiegel;  bisweilen  wird  auch  mit  einem 
Ablesemikroskop  und  Okularskala  beobachtet 

Ein  zweiter  gTundicf;ender  Typus  ist  das  Bl&ttchen- 
elektrometer  von  F. 
Braun^)   (Figur  68). 

Das  Gehänse  (ursprOnglich  ein  viereckiger  Metall- 
kasten] besteht  bei  seiner  jetzt  gebräuchlichsten 

Form  aus  einem  Metallring,  der  mit  Glas-  und 

Blechscheiben  veiachlossen  ist,  wovon  letztere  nur 

einen  die  Skala  frei  lassenden  Ausschnitt  tr^^n; 

sie  verhindern  die  störende  Aufladung  der  Glas- 

sdieiben   durch  Inf  uenz.     Das  Gehäuse  enthält 

in   einer  Durchbohrung   eine   Bemsteinisolation. 

Durch    diese    fQhrt   ein   oben    in   einer   Kugel 

endender  feststehender  Metallstreifen,    der  eine 

Skala  und  eine  um  eine  feste  horizontale  Achse 

mit  möglichst  geringer  Reibung  drehbare,  leichte 

Aluminiumnadel    trägt      Der    Schwerpunkt    der 

Nadel  befindet  sich  nahe  unterhalb  der  Achse 

und  der  feststehende  MetallbOgel  wirkt  abstoßend 

auf  beide  Hälften  der  Nadel.     Das  Instrument 

ist  namentlich  fllr  größere  Spannungsdifferenzen 

bequem  und  gut  biauchbai,  es  ist  aber  auch  ge- 


FigniBT. 
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lungen,  diese  Instrumente  so  herzustellen,   d^  sie  etwa  halb  so  empfindlich  als 


<)  F.  Eines,  Wl«ti.  Ber.  96.  8.  1088.  I88T. 

•)  J.  Elstu  und  H.  GarrEL,  Dnidei  Ana.  3.  481.  1900, 

^  F.  Bkaui«,  Wied.  Ann.  81.  BSe.  1887;  44.  111.  1891. 
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Elektrottatifch«  MeB^tpwai«  nnd  Mcmi^  elektrottaÜKbcr  GrOOen,  gv 

Goldblattelektrometei  sind.  Sie  haben  diesen  dilSzÜen  Apparaten  gegenüber 
den  Vorzug  der  leichteren  Handhabung;  ihre  Empfindlichkeit  reicht  fQr  Vor- 
lesungszweckc  meist  vollkommen  ans.  FQr  exakte  Versuche  muß  die  Halle 
möglichst  ganz  ans  Metall  bestehen,  fOr  DemonstratSonsz wecke  genügen  die  Glaih 
Scheiben.  £s  mufl  freilich  auf  gute  Isolation  des  verhältnismäßig  recht  kleinen 
Bernstein pfropfens  geachtet  werden,  eventuell  muß  dieser  durch  ein  größeres 
IsolatioDsstOck  ersetzt  werden.  Die  Kapazität  des  BKAUNSchen  Elektrometers 
beträgt  gewöhnlich  etwa  20  cm.  Um  Parallachsenfehler  zu  vermeiden,  wird  bei 
genaueren  Messungen  eine  Rückwand  mit  Spiegel  verwendet 

Das  im  Unterrichte  viel  verwendete  Elektrometer  von  Kolbe']  (Figur  69)  ent- 
halt  in  einem  Würfel  lärmigen,  an  drei  Seiten  mit  Spiegelglasscheibeo  versehenen 
Zinkkasten  einen  metallenen  Blättchen  träger  und  ein  1  mm  von  Qim  abstehendes 
Aluminiumblattchen.     Die  Isolation  besoi^  ein  2  cm  dicker  Hartgummipfropfen. 
Auf  der  aus   einem  S[M^el  be- 
stehenden   Hinterwand     ist    eine 
Gradteilung  angebracht;  die  Spie- 
gelwand laßt  sich  entfernen,  das 


Fignr  69.  Figur  70. 

Elektrometer  wird  dann  prqjizierbar.  Ein  kleiner  Kugelkonduktor  ragt  durch 
eine  Seitenwand  und  findet  bei  empfindlichen  qualitativen  Versuchen  (wie  Nach- 
weis von  Pyroelektrizitat  u.  dgU)  Verwendung, 

'  Bei  den  Elektrometern  von  Exner  und  Kolbe  muß  bei  großen  Ausschlägen 
der  obere  Teil  des  Tragers  durch  seine  abstoßende  Wirkung  auf  das  Blättchen 
die  Empfindlichkeit  verkleinem.  Diese  Störung  sucht  ein  Elektrometer  von 
P.  SzvHAnSKi')  (Figur  70]  zu  vermeiden.  Das  zytinderiSrmige  Gehäuse,  das  vom 
und  hinten  mit  Glasplatten  abgeschlossen  ist,  hat  zwei  seitliche  Durchbohrungen. 
In  der  einen  ist  ein  Viertelkreisbogen  befestigt,  der  den  Blättchenträger  mit 
Aluminiumblatt  trägt,  mittelst  der  andern  ein  halbkreisförmiger,  etwas  exzentrisch 
angebrachter  Metalbtreifen,  der  mit  der  Erde  verbunden  wird.  Er  soll  die  Ab- 
nahme derAbstoQung  durch  den  Blättchenträger  komp>ensicren  und  bei  großen  Aus- 
schlägen dem  Blättchen  Führung  geben.  Das  Btättchen  kann  Ausschläge  bis  zu 
180°  machen;  auch  wird  es  durch  zu  starkes  Laden  nicht  beschädigt,  wie 
das  beim  ExNERschen  Elektrometer  wohl  leicht  einmal  vorkommen  kann.    POr  den 


<)  KoLBZ,  ZtKhr.  f.  phys.  n.  cbem.  Unt  2.  IM.  1889. 
*)  P.  SzYMANSEi,  ZUchr.  r.  pbya.  n.  cbem.  UdL  4.  60.  18M. 
Cu«Tz,  EMiiriilUU.   L 
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^  P.  Cmux. 

Zusammenhang  des  Ausschlags  mit  der  anliegenden  Spannung  hat  Szyuanski 
eine  komplizierte,  empirische  Formel  ang^eben. 

W^rend  das  ExNERsche  Elektroskop  und  die  nach  ihm  gebildeten  Formen 
zwischen  den  beiden  BljLttchen  einen  feststehenden  Mittelleiter  aufweisen,  hat 
L.  Benoist']  ein  Elektrometer  mit  diu  Goldblättchen  ang^eben.  Die  dt^ 
Blattchen  sind  am  untern  Ende  des  isolierten  Metallstabcs  angebracht;  beim 
Laden  bleibt  das  mittlere  Blättchen  lotrecht  hängen,  die  beiden  andern  ^tfemen 
sich  um  gleiche  Winkel  nach  beiden  Seiten.  Dadurch  soll  die  Empfindlichkeit 
l'/jmal  so  groS  weiden  wie  die  eines  gleich  gebauten  Instrumentes,  das  nur 
zwei  Blattchen  enthält     Der  größte  erreichbare  Ausschlag  beträgt  ISO". 

Griusehl*)  hat  eine  neue  Form  (Figur  71)  angegeben,  die  in  mancher  Hin- 
sicht dem  KoiiBs  sehen  Instrumente  gleicht  Sein  Elektrometer  enthält  ein 
Alnminiumblatt,  das  schon  fOr  die  kleine  Spannung  von  2  Vplt  einen  deotlicben 
Ausschlag  angibt,  dafür  aber  unen  nur  geringen  Meflbereich  anfwüst  Es  hat 
ein  parallelepipedisches  Gehäuse  und  enthalt  im  Innun  außer  dem  Blättchen- 


F^ur  71.  Figur  12, 

tiager  noch  einen  von  außen  drehbaren  Blechstreifen,  durch  dessen  verschieden 
große  Annäherung  an  das  Btättchen  einerseits  der  Ausschlag  der  Spaimung 
proportional  gemacht,  andrerseits  die  Empfiodlichkdt  des  Instnunentes  r^;uliert 
werden  soll. 

Eine  besondre  Form  hat  dem  Blättcheoelektrometei  Th.  Schwedoff  ")  g©. 
geben  (Figur  72).  Ein  isolierter  Messingbügel  ist  um  eine  horizontale  Achse  dreh- 
bar und  hat  an  jedem  seiner  Enden  eine  seitliche  Zacke.  Parallel  der  obem 
Zacke  trägt  er  einen  Aluminiumstreifen,  dessen  Länge  gleich  der  Bügellänge  ist 
Man  dreht  das  System,  ehe  es  geladen  wird  so,  daß  der  Aluminiumstreifen  die 
untere  Zacke  des  Bügels  eben  berührt  Nach  der  I^dung  wird  nun  so  weit 
nachgedieht,  bis  der  Streifen  die  Zacke  wieder  berührt  und  der  Drehungswinkel 
wild  abgelesen.  Es  ergibt  sich  dann  die  Spannimg  gleich  i-sina,  wo  i  eine 
Konstante  ist,    die   durch  Eichung  bestimmt  werden  muß.     Die  Ablesung  des 


■)  L.  Benoist,  C.  R.  133.  171.  189$. 

»)  Gkimsehl,  Ztschr.  f.  phys.  u.  ehem.  Unt  16.  7.  1S92. 

')  Th.  Schwkdofk,  Ztschr.  f.  phys.  u.  ehem.  Unt  6.  235.  1892. 
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Winkels  geschieht  an  einer  mit  dem  System  gleichzeilig  drehbaren  Scheibe.  Fflr 
Vorieatmgszwecke  bedarf  das  Inatniment  keiner  SchutzhOlle,  die  nur  für  genaue 
und  lang  andauernde  Versuche  nötig  ist 

Einen  besonderen  Aufschwung  erfuhr  die  Konstruktion  von  Blättchen elektro- 
metem,  als  das  weite  Gebiet  der  radioaktiveii  Untersuchungen  sich  eröffnete  und 
einerseits  sehr  empfindliche,  andrerseits  auch  handliche  und  leicht  transportable 
Instrumeste  zum  Nachweis  kleiner  Spannungsunterschiede  erforderte.  Ehe  aber 
auf  diese  in  neuerer  Zeit  so  zahlreich  konstruierten  Instrumente  eingegangen 
Verden  soll,  mOgc  hier  eine  kleine  Auseinandersetzung  darüber  Platz  Bnden,  von 
Velchen  Faktoren  die  Brauchbarkeit  und  die  Empfindlichkeit  der  gebräuchlichen 
Elektrometettypen  abhängt  Es  sind  darüber  mannigfaltige  Untersuchungen  an- 
gestellt worden.  Unter  anderen  hat  K,  Noack^)  die  Grundlagen  der  Wirkui^s- 
w  eisen  sowie  die  Grenzen  der  Lastungsfähigkeit  von  Blättchenelektrometem 
systematischer  PrDfimg  unterzogen.  Der  bezüglichen  Abhandlung  sind  die  folgen- 
den Ergebnisse  entnommen. 

B.  Bä  einem  Elektrometer  mit  prallelepipedischem  Gehäuse  bildet  der  iso- 
lierte, elektrisch  geladene  BlättchentrSger  mit  der  gegenüberliegenden  Wand  einen 
ebenen  Kondensator.  Ist  der  Abstand  d  und  die  FotentialdifTerenz  zwischen  den 
beiden  Platten  V,  so  wirkt  auf  die  Einheit  der  Elektrizitatsmenge  an  jeder  Stelle 
die  Kraft  Vf  d.  Schlagt  nun  das  Blflttchan  aus,  so  wird  das  homt^ne  Feld  gestOn 
und  die  Kraftvirkung  wird  eine  andere.  Sieht  man  von  dieser  störenden  Wirkung 
sunflchst  einmal  ab,  so  wirken  auf  jede  Bl&ttchenstelle  von  der  Masse  m  gr  zwei 
Krftfie,  p^  c  V*  und  P^m-  961,  wobä  t  eine  Konstante  ist  Daraus  ergibt 
sich  für  den  Gleidigewicht^U 


.j/HE^.y^i.cityiT.    ihv 


Die  Ergebnisse,  die  Noack  durch  experimentelle  Prüfung  erhielt,  zeigen 
nnr  eine  geringe  Übereinstimmung  mit  dieser  Formel.  Am  besten  kann  man  sie 
wohl  dem  in  Figur  78  gegebenen  Kurvenbilde  entnehmen.  Als  Abszissen  sind 
die  Potentiale,  als  Ordinalen  die  Ausschlage  eingetragen;  die  ausgezogene  S-f&rmige 
Kurve  ^bt  die  Beobachtungen,  die  punktierte  Kurve  den  Vedäuf  der  Gleichung 
P"— i- yiga  wieder.  Essindda- 
nach  bei  den  kleinen  Potentialen 
die  Ausschlage  auf^end  klein, 
weshalb  das  Blattchen  schwachen 
Ladungen  nur  trage  folgt,  wahrend 
später  ganz  plötzlich  ein  überaus 
starkes  Steigen  der  Ausschlage  ein- 
tritt, was  wiederum 
eine  unangenehme 
Verkürzung  des  Meß- 
bereichs zur  Folge 
hat. 

B  e  wegt  sich  nun  ein 
Blattchen  in  einem 
Felde,  wie  Figur  74 
es  darstellt,  wie  das 

^^^     bei  einem   zylindri- 

a         xo       um      uoo      MO      tsoQ      jtoo  schtn  Gehäuse   der  b 
FifiT  78.                                            Fall   ist,    so   ist   das        Figur  U. 

')  K.  Noack,  Abbudhuigeii  zai  Didaktik  oQd  Plülosophie  der  NahmrincDBcliariea.  Bd.  8, 
Heft  1,  ISOe. 
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Feld  inhomogen  und  wird  auflerdcm  durch  das  SpreizcD  des  BUttchens  gestört, 
NoACK  hat  nun  das  Oberrascbende  Resultat  gefonden,  daB  dann  der  Zusammen- 
hang zwischen  Potential  ond  Ausschlag  durch  die  verhaltnismafiig  einEache  Formel 

V-  C->^-ysua.tgK 

V 
ziemlich  genau  wiederg^eben  wird.     Der  Quotient    ,  =^  «weist  sich  als 

ysin  a  .  tg  a 
annähernd  konstant  Die  dritte,  auch  ausgezogene  Kurve  in  Figur  78  enthalt  die  Ver- 
suchsergebnisse, Die  Empfindlichkeit  ist  danach  bis  zum  Ausschlage  von  30*  größer, 
hierauf  kleiner  als  im  parallelepipedlschen  Gehäuse;  der  Verlauf  der  Kurve  ist  aber 
weit  regelmäßiger,  weshalb  tar  MeSzweckt  der  zj'Iindrische  Abieiter  zweifellos  den 
Vorzug  verdient.  Dieses  Eigchnia  fand  Noack  auch  dann  bestätigt,  wenn  er  in 
nnem  zylindrischen  Gehäuse  Doppelblättchen  Ohne  Zwischenleiter  so  anbrachte, 
dafl   ihr    gemeinsamer   Drehpunkt    in    der   Zylinderachse    lag.      Die   Konstante 

V 
— =■  (die  nun  nahezu  proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  Masse  Ist), 
ysin  «  •  tg  « 

nennt  Noack  die  Elektrometerkonstante.  Der  Blättchentr^er  mufl,  wenn  diese 
Betrachtui^  gültig  sein  soll,  eine  gewisse  Mindestausdehnung  besitzen,  damit  er 
als  der  eine  Teil  des  Kondensators  betrachtet  werden  kann  und  damit  das 
Blflttdien  nicht  allzu  nahe  an  dessen  Randstellen  kommt,  wo  ja  das  Fehl  ein 
anderes  wird.  Ist  nun  aber  der  Trager  groB,  so  .wird  die  Kapazität  des  Elektro- 
meters  unnötig  vergröBert.  Deshalb  hat  Noack  weiter  untersucht,  wie  weit  der 
Trflger  seitlich  verkleinert  werden  kann,  ohne  daß  die  gefundene  emfacbe  Be- 
ziehung ihirq..  &31tigkeit  verliert  Er  feind,  Ausgehend  von  kleinen  zu  immer 
grSBeren  äiätc?  des  Tragers,  daB  die  Elektrometerkonstante  einem  Grenzwerte 
zustrebe,  der  bei  «ncr  Breite  von  2S  mm  praktisch  erreicht  wird;  doch  macht 
sich  auch  bei  Trägem  von  nur  6  mm  erst  bei  größeren  Ausschlägen  (etwa  von 
60*^  an)  ein  größerer  Unterschied  g^en  den  nach  obiger  Formel  berechneten 
Wert  bemerkbar,  Die  Länge  des  Blättchens,  die  ja  nur  in  geringen  Grenzen 
verändert  werden  kann,  erwies  sich  bei  sonst  gleichbleibenden  Verhältnissen  ohne 
wescnüichen  Einfluß  auf  die  Etektrometerkonstante.  Von  größerer  Bedeutung  ist 
die  Blattchenbreite.  Noack  bestimmte  für  verschiedene  Brüten  das  Verhältnis 
Etektrometerkonstante  zu  ^981  •  m  und  &nd,  daß  dieses  mit  wachsender  Breite 
kleiner  wird.  —  Bei  bedeutender  Verlängerung  der  Blattchen  und  der  damit 
verbundenen  Massenvergrößerung  sinkt  natürlich  die  Empfindlichkeit,  dafür  aber 
wächst  die  Genauigkeit  der  Ablesungen.  Als  vermittelnde  Entscheidung  wird 
voi^eschlagen.  Blattchen  von  60  mm  Länge  zu  verwenden  [die  Entfernung  der 
Gradstriche  betragt  dann  reichlich  1  mm),  die  durch  die  Länge  bedingte  Ge- 
wichtsvermelming  aber  dadurch  auszi^leichen,  daß  man  den  Blättchen  eine  keil- 
fönnige  Gestalt  gibt,  oben  etwa  S  unten  0,2  mm  breit  Die  Festigkeit  bläbt 
dabei  gent^nd  groß,  das  Blättchen  ist  doch  leicht  und  es  gesellt  sich  der  Vor- 
teil hinzu,  daß  ein  solches  Blättchen  sich  nicht  windschief  einstellt  und  bei  seinem 
schmalen  Ende  noch  eine  besonders  genaue  Ablesung  gestattet 

Noch  einige  weitere  Befunde  und  Ratsdiläge,  die  för  den  Bau  derartiger 
Elektrometer  von  Nutzen  sein  können,  seien  der  Abhandlung  entnommen.  Nicht 
jede  Aluminium folie  oder  Goldfolie  ist  gut  verwendbar.  Sehr  feine  Blattchen 
prüft  man  auf  Brauchbarkeit  am  besten,  indem  man  sie  zwischen  parafGniertes 
Papier  legt  und  sie  gegen  da.s  Licht  betrachtet;  ein  brauchbares  Stück  muß  fost 
durchscheinend  sein,  Blättchen  gröberer  Folie  sind  nicht  zu  empfehlen,  sie 
werden  bei  starker  Ladung  unruhig  und  zucken.  Bei  unvorsichtiger  Behandlung 
erfahren  Blättchen  öfters  eine  Biegung  oder  Knickung  und  müssen  gelegentlich 
wieder  gerade  gerichtet  werden.     Das  kann  leicht   mit  einer  Doppelnadel  ge- 
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schehen,  d.  h.  mit  zwei  iDsektennadeln,  die  im  Abstand  von  1  mm  in  eine 
Handhabe  eingefügt  sind  (es  dürfen  natarlich  keine  Stahlnadeln  sein).  Blättcben 
sind  oft  nicht  ganz  eben,  sondern  an  einer  Stelle  beispielsweise  konkav  gewölbt; 
dann  kommt  es  bei  steigender  Ladung  vor,  daß  plötzlich  diese  Spannung  weicht, 
die  Krümmung  nachläfit  oder  konvex  wird  und  ein  auffallender  Sprung  des 
Blattchens  ist  die  Folge,  die  sc^enannte  Cri-Cri-Erscheinung.  Gegen  solche 
Überraschungen  kann  man  sich  nur  durch  sorgfältige  Wahl  des  Blättchena 
schützen.  BenOdgt  man  am  Elektrometer  Glasscheiben,  so  wähle  man  solche 
aus  gut  leitendem  Glase;  bei  einer  gut  leitenden  Scheibe  darf  der  Ausschlag 
des  geladenen  Instrumentes  sich  nicht  merk- 
lich andern,  wenn  man  die  Scheibe  von 
außen  anhaucht. 

NoACK  hat  auf  Grund  sdner  Eifahrmigen 
selbst  ein  Elektrometer  ang^eben  (Figur  76). 
Es  bat  ein  parallelepipedisches  Gehäuse  von 
den  Dimensionen  13  •  9  •  8  cm,  eine  Glas- 
und  eine  mit  Skala  versehene  Spi^el3(±eibe. 
Im  Gehäuse  ist  ein  genau  gearbeiteter  Halb- 
zylinder aus  Messingblech  eingesetzt.  Der 
Zuteiler  ist  ein  an  ein  MessingrOhrchen  an- 
gelotetes Blech  von  2,5  cm  Breite  mit  einem 
rechteckigen  Schlitz,  an  dem  mittelst  eines 
feinen  Drahtes  und  einer  Öse  das  Blättchen 
so  angebracht  ist,  daß  es  sich  in  der  Achse 
des  Halbzylinders  bewegt  Der  Zuleiter  mit 
Bemsteinisolation  sitzt  in  einem  Hartgummi- 
pfropfen, ist  leicht  einstellbar  und  auswechsel- 
bar, so  daß  man  für  verschiedene  Empfind- 
lichkeiten verschiedene  Blattchen  verwenden 
kann.  Das  ganze  Gehäuse  sitzt  auf  einem 
isoUerten  Dreibein. 

Auch   L.  Benoist')   hat    ein   Elektro- 
meter mit  großem  Blättchentrager  und  aus-  Figm  ii. 
wechselbaren  Blattchen  konstruiert,  bei  dem 

die  Kapazität  durch  Verschiebung  einer  mit  dem  Gehäuse  verbundenen,  dem 
Blättchentrager  parallelen  Scheibe  verändert  werden  kann.  Gleiche  Ausschl^e 
erhielt  Bbnoist  bei  Po- 
tentialen, die  sich  ver- 
hielten wie  die  Quadrat- 
wurzeln ausdem  Gewichte 
der  Flacheneinheit  des 
Blättchenmaterials.  Die 
Länge  fand  er  von  einem 
geringen  Einäusse  auf  die 
Empfindlichkeit  in  dem 
Sinne,  daß  kürzere  Blätt- 
cben  sich  etwas  empfind- 
licher zeigten.  Figur  TS. 

C.  Ein  empfindliches 

Goldblattelektrometer,  das  sog.  Kippelektrometer  (Figur  76)  hat  CT. R.  Wilson^ 
angegeben.   Es  besteht  aus  einem  neigbaren  Messingkasten  von  4  ■  4  •  3  cm  Größe. 
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Ein  Draht  F  fCkbrt  mittelst  eines  SchwefelstUckes  isoliert  durch  die  eine  Wand. 
An  ihm  hängt  ein  Goldblatt  von  8  cm  Lange  und  2  mm  Breite.  Dem  Goldblatte 
gegenüber  steht  eine  Messingscheibe  p,  deren  Träger  ebenfalls  durch  dn  in  der 
g^enflberliegenden  Wand  befestigtes  Schwefelstück  isoliert  durchfahrt.  Schmale 
Glasfenster  in  den  Seitenwänden  erlauben,  die  Stellung  des  Goldblattes  mittelst 
eines  Mikiometer-Mikroskopes  abzulesen  (54  Mikrometerteile  entsprachen  der  Ab- 
lenkung von  1  mm).  Für  die  Versudie  ist  die  Messingscheibe  p  auf  konstantem 
Potential  zu  halten;  zu  diesem  Zwecke  wird  sie  mit  dem  Pole  einer-  Batterie 
verbunden,  deren  anderer  Pol  an  das  Gehäuse  bzw.  an  Erde  gel^  ist  Di« 
Neigung  des  ganzen  Elektrometers  kann  mit  Fufischrauben  verändert  werden; 
üe  muß  so  groß  gemacht  werden,  daß  bei  einer  nur  geringen  VergrOdernng  der 
Neigung  das  Goldblättchen  umschlägt,  d.  h.  das  Goldblatt  mufi  sich  nahezu  in 
labilem  Gleichgewichte  befinden.  Legt  man  nun  zwischen  Goldblatt  und  Gehäuse 
kleine  PotentialdiSerenzen,  so  erhält  man  verhältnismaBig  gro&e  Ausschläge,  die 
aber  der  angelegten  Spannung  nicht  proportional  sind.  Im  Bereiche  grOSter  Emp- 
findlichkeit gibt  beispielsweise  1  Volt  200  Skalentwle  Ausschlag. 

Für  dieses  empfindliche  Kippelektrometer  gibt  G.  W,  C.  Kays  ')  folgende 
Gebrauchsanleitung  f  Der  Blättchentii^r  soll  nur  wenige  Millimeter  in  das  In- 
strumentgehäuse hineinragen.  Eine  brauchbare  Blättchenlänge  ist  S,fi  cm.  Das 
Ende  des  Blattes  soll  gerade  fr«i  über  der  geladenen  Platte  schwingen,  wenn 
das  Instnmient  einseitig  mit  der  geladenen  Platte  nach  unten  gekippt  ist  Dann 
wird  bei  horizontaler  Elektrometerbasis  mit  einer  Plattenladuog  auf  ca.  200  Volt 
der  Bereich  grSfiter  Empfindlichkeit  nahe  der  Mitte  des  vorgesehenen  Fensters 
sein.  Wenn  die  Elektroskopwand,  an  der  sich  die  geladene  Platte  befindet  m 
hoch  aulgerichtet  wird,  oder  wenn  das  Potential  an  der  Platte  zu  hoch  wird,  so 
wird  das  Blatt  über  einem  Teil  seines  Bereiches  instabil,  d.  h.  es  kehn  bä 
Erdung  nicht  m  seiner  ursprfli^Iichen  Rubelte  zurück.  Um  groBe  Empfind- 
lichkeiten zu  erreichen,  ist  es  gut,  von  dieser  instabilen  Lage  auszugehen  und 
durch  allmähliches  Verstellen  der  Fußschrauben  imd  des  Potentiales  die  stabile 
Lage  aufzusuchen. 

Noch  ein  anderes,  tragbares  Goldblattelektrometer  für  niedrige  und  für  hohe 
Spannungen  hat  C.  T.  R.  Wilson*]  angegeben.  Um  das  Goldblatt  dieses  Instru- 
mentes ist  eine  kleine  Leidener  Rasche  aus  Quarzglas  gebaut,  deren  innere  Be- 
legung auf  ein  bestimmtes  Potential  geladen  werden  kann,  während  die  äufler« 
zur  Erde  abgeleitet  wird.  Ein  Kondensator  mit  veränderlicher  Kapazität,  bestehend 
aus  zwei  ineinander  verschiebbaren  Zylindern,  der  senkrecht  zum  Klektroskope 
steht  gestattet  genaue  Kontrolle  über  die  Ladung  des  Goldblattes.  Das  Instroment 
erlaubt  kleine  Spannungsunterschiede  auch  für  hohe  Spannungen  zu  messen. 

Die  Ablesung  mit  dem  Mikroskope  mit  Okularskala  wird  bei  allen  feineren 
fieobachtungselektrometem  eingeführt,  und  ist  der  einfachen  Lupenablesung,  wie 
sie  von  Elster  und  Geitel  verwendet  worden  ist  vorzuziehen.  Auch  ein  von 
H.  W.  Schmidt')  ang^ebenes  Elektrometer  der  folgenden  Einrichtung  benutzt 
sie.  In  einem  parallelepipedischen  Aluminiumgehäuse  hängt  ein  mit  Bernstein 
isolierter  Blättchentrager  und  daran  ein  Aluminiumblättchen,  das  mit  einem  Ab- 
lesemikroskop durch  ein  kleines  Glasfenster  beobachtet  wird.  Für  den  Transport 
wird  das  BUtttchen  ahnlich  wie  beim  ExNSRschen  Elektrometer  durch  eine  seitlich 
verschiebbare  Backe  geschützt  Die  Ladung  wird  mit  einem  durch  die  Rückwand 
gehenden  gebogenen  Messingdrahte  au^eführt,  und  läßt  sich  leicht  mit  einer 
geriebenen  Siegellackstange  bewerkstelligen.   K.  Kurz*)  hat  die  AblesemiSglichkeit 

')  G.  W.  C.  Kaye,  PhU.  TraoB.  Roy.  Soe.  London.  A.  209.  123-1S6.  1908. 
^  C.  T.  R.  Wilson,  Cunbr.  Proc,  13.  184—189.  1B06. 
■)  H.  W.  Schmidt,  Phys.  Ziscbr.  6.  661.  180&. 
•)  K.  KVKT.,  Phys.  ZiMbt.  7.  375.  1906. 
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bei  solcbea  Elektrometem  noch  veTfeineTt  Man  hat  verschiedentlich  versucht, 
die  frei  schwingenden  Blatlchen  durch  ganz  dOnae  Qoarz-  oder  Glasfäden  zu 
«setzen.  Doch  biegen  sie  sich  leicht  durch  und  bleiben  außerdem  nicht  im 
ganzen  Gesichtsfelde  scharf,  da  sie  sich  meist  nicht  genau  in  einer  Ebene  be- 
«^en.  Kurz  erreichte  eine  feine  Ablesemfiglichkeit  durch  KombinatioQ  eines 
Quaizfadens  und  eines  Aluminium blattchens  in  folgender  Art.  Er  nahm  aus 
ranem  Alum iniumblättchen  an  einer  Stelle,  die  beim  Spreizen  das  Gesichtsfeld 
durchwandert  (F^r  77),  am  Rande  einen  kleinen  Kreisabschnitt  heraus  und  setzte 
anstelle  dieses  Ausschnittes  einen  Quarzfaden  von  6 — 7  mm  Lange  und  0,004  mm 
Dicke  so  ein,  daß  er  die  gerade  Verbindung  der  beiden  getrennten  Randteile 
darstellte.  Im  Mikroskope  beobachtet  man  sodann  den  scharfen  Schnitt  des 
Quarz&deos  mit  einem  horizontalen  Strich,  der  die  Teilstriche  der  Okularskala 
halbiert     Die  leichte  Beweglichkeit  des  Aluminiumblättchens  bleibt  gewahrt,  da- 


F?"'lkl 

A^  ^1 

lai 

Figur  T6b. 

gegen  sind  die  Fehler,  die  durch  Unr^;elmassigkeit  des  Blättchenrandes  in  die 
Beobachtung  hineinkommen  kSnnen,  vermieden. 

Nach  dem  Prinzip  des  Zwei-Blättchen-Elektrometcrs  hat  Wiechert*)  ein 
Elektrometer  konstruiert,  bei  dem  als  Zeiger  der  Spannung  zwei  versilberte  Quarz- 
fSdcn  dienen.  Für  jeden  der  beiden  QuarzBlden  ist  ein  besonderes  Objektiv  O 
vorgesehen  (Figur  78a,  b),  unmittelbar  dahinter  stehen  parallelepipedische  Prismen /*, 
die  die  von  den  Objektiven  entworfenen  reellen  Bilder  seitlich  so  übereinander 
schieben,  dafi  die  beiden  schrSg  hangenden  Quarzfäden  im  Okular  gekreuzt 
erscheinen.  Der  Stand  des  Schnittpunktes  wird  an  einer  Mikrometerteilung  ab* 
gelesen,  zur  Messung  der  Spannung  ist  nur  eine  Ablesung  erforderlich.  Die 
Empfindlichkeit  liegt  zwischen  60  und  100  Volt  fUr  100  Skalenteile,  je  nach 
der  Dicke  der  gewählten  Fäden.  Die  Quarzf&den  sollen  dabei  leicht  und  steif 
sein  und  sich  nur  wenig  durchbi^en.  Das  Instrument  kann  ohne  Schaden  im 
geladenen  Zustande  transportiert  werden;  es  enthält  eine  Trockensubstanz  und 
außerdem  Bleiazetat  zur  Eonservierung  des  Silberbezuges  des  Quarzfadens.  Die 
in  Bernstein  sitzende  Ladevorrichtung  ist  luftdicht  eingeführt. 


>)  WtECHEBT,  Ztachr.  f.  ItKir.  39.  881.  1900. 
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Ein  anderes  Elektrometer  mit  Qu^ztädea  hat  Wulf  ')  ang^eben.  Zwei  feine 
durch  Kathodenzeratäubung  platiniertfl  Quarzlädes  von  einigen  Zentimetern  Länge 
(Figur  79)  werden  ganz  nahe  nebeneinander  au%ehflngt,  auch  ihre  unteren  Enden 
sind  miteinander  mr  Berühnmg  gebracht  und  durch  ein  minimales  Gewichtchen, 

bestehend  aus  einem 
Stackchen  Staniol,  be- 
schwert Wird  dieses 
Sjrstem  geladen,  so  sto&en 
sich  die  Faden  gegen- 
seitig ab  und  entfernen 
sich  ao  etwas  von  ein- 
ander. In  der  Mitte  ist 
der  Abstand  am  grOflten, 
dort  wird  er  mit  Mikro- 
skop und  Okularskala  in 
70-facher  Vergrößerung 
geroessen  und  gibt  ein 
Maß  fUr  das  PotentiaL 
Damit  die  Empfindlich- 
keit aach  in  der  Nähe 
der  Ruhelage  der  Fäden 
eine  groBere  wird,*)  wer- 
den die  Fäden  mit  einem 
vom  Gehäuse  isolierten 
metallenen  Hohlzylinder 
(H  ilfskonduktor)umgeben. 
Lädt  man  diesen  z.  B.  auf 
das  Potential  +  V,  so 
zeigen  die  geerdeten  Fä- 
den die  n^;ative  Infiuenz- 
spannung  —  V  an.  Und 
wenn  man  jetzt  an  die 
Faden  die  Spannung  ±  V 
legt,  so  wird  man  auf 
der  Eichkurve  die  Span- 
nung —  F"  ±  r  ablesen. 
Die  Einstellung  erfolgt 
infolge  der  LuftdiUnpfung 


Flgnx  79. 


fiut  aperiodisch  und  momentan,  so  daß  der  Apparat  audi  als  elektrostatischer 
Oszillograph  brauchbar  wird.  Parallazenfehler  fallen  fort  und  die  Fäden  stehen 
stets  senkrecht  im  Gesichtsfelde,  also  parallel  den  Skalenstrichen.  Die  Ausschläge 
sind  von  einer  gewissen  Größe  an  praktisch  proportional  der  Spannung  (1  Skalen- 
teil für  1,1  Volt).  Die  Kapazität  des  Instrumentes  ist  nur  3—4  cm,  es  ist  auch 
lücbt  transportabel.  Die  Arretierung  geschieht  mittelst  einer  durch  eine  Offiiung 
der  spannenden  Staniol  blättchen  isoliert  hindurchgehenden  Feder  in  Gestalt  eines 
gebogenen  Quarzfadens. 

Erwähnt  möge  noch  werden,  daß  Hurmuzescu  bei  einem  von  Uim  ange- 
gebenen Elektrometer  eine  Sompensationsmethode  angewendet  hat,  um  die  ge- 
wöhnliche Ableseart  zu  umgehen.^  Mit  Hilfe  zweier  konzentrischer  Zylinder, 
von  denen  der  eine  geerdet,  der  andere  zu  i^end  einem  An&ingspotentiale  geladen 


>)  TH.WnLF,  Fhjn.  ZUdu-.  8.  246—248.  190T;  10.  251— 258.  1900. 

*)  Siebe  Seit«  99. 

^  D.  HuKinrzESCC,  C.  R.  147.  TS8— T91.  IMB. 
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wird,  biingt  er  das  Blättchen  nach  einer  Ladungsabnahme  wieder  auf  die  ursprüng- 
liche Stellung  zujäck  und  berechnet  aus  der  Kapazität^ Veränderung  den  Ladungs- 
verlust Die  Voltempfindlichkeit  des  Appaiatea  ist  dann  7iöo~Vim  ^"^  P™  Skalenteil. 

D.    Ein  ganz  anderes  Prinzip  der  Blättchenelektrometer  ist  zuerst  von  Bobnb- 
BERGFR^^   Fechnbr^  angegeben   worden    und    dann   namentlich   von    Hankel*) 
verbessert  und  auf  eine  Form  gebracht  worden,  in  der  es  noch  heutigen  Tages 
Verwendung   findet.     In    einer  Glasglocke   ist  an   einem  Metallslabe    ein   dOnnes 
Goldblatt  von  3 — 4  cm   Lange   und    2 — 8  mm    Breite   so   angebracht,    da£   es 
zwischen  zwei  Metallplatten ,   die  vertikal   und 
mit  ihren   Flächen   dem    Blattchen   {Figur  80) 
parallel  stehen,    hin-  und  herschwingen  kann. 
Die  Metallplatten  werden  mit  gleichen  Quanti- 
täten positiver  und  n^ativer  Elektrizität  geladen 
mit   Hilfe    eroei   Trockensäule,   die   in  einem 
Kasten    unter    dem    Elektrometer   liegt.'     Die 
Platten     können     durch    seitlich     angebrachte 
Schrauben  vod  außen  her  dem  Goldblättchen 
mehr  oder  weniger  genähert  werden.    Hakkbl 
hat  das  Elektrometer  so  eingerichtet,   daß  das 
Blättchen  mittelst  eines    Mikroskops  mit  Oku- 
larskala  (wohl  die  früheste  Anwendung  dieses 
Frinzipes  bei  Elektrometern)  beobachtet  werden 
kann.   Das  Blättchen  hat  eine  sehr  kleine  Kapa-  Figur  80. 

zität  und  stellt  sich  sehr  schnell,  fast  aperio- 
disch ün.  Die  Größe  des  Ausschlages  ist  ungefähr  proportional  der  Spannung, 
au&er  wenn  die  Ausschlage  sehr  groB  werden,  dann  wachsen  sie  schneller  als  die 
Spannungen.  Das  Instrument  kann  in  dieser  Ausführung  so  empfindlich  ge- 
macht werden,  daß  ein  Volt  etwa  150  Skalenteile  Ausschlag  erzeugt.  Statt  der 
Trockensäulen  bat  Hansel  auch  Zink-Kupfer- Wasserelemente  benutzt;  doch  sind 
beide  Arten  von  Säulen  nicht  konstant  und  durch  Temperaturändcnmgen  be- 
einflußbar. Daher  muß  man,  um  für  längere  Zeit  vergleichbare  Werte  zu  er- 
halten, die  Ausschläge  mit  den  von  einem  Normalelemente  erhaltenen  vergleichen. 

Auf  der  Anwendung  dieses  Prinzipes  beruhen  eine  Reihe  von  neuen 
Elektrometerkoostruktionen.  So  vor  allem  die  Saitenelektrometer,  Sie  wurden 
ungefähr  gleichzeitig  von  Creuer,  Edelmann,  Lutz  angegeben*)  und  enthatten 
alle  an  Stelle  des  Blättchens  eine  Saite  aus  Quarz  oder  Edelmetall,  die  zwischen 
zwei  Metallplatten  schwingt  und  nach  Belieben  gespannt  werden  kann.  Das 
Instrument  von  Lutz  ist  in  den  Figuren  81a,  b  und  82a,  b  abgebildet  und  sei 
hier  näher  beschrieben.  Die  Deckplatte  D  und  die  Grundplatte  G  tragen  je  einen 
Bernstein p&opfen  Bo  und  Bu.  Der  untere  läitt  sich  mit  dem  Spannknopf  K 
auf-  und  abbewegen.  Zwischen  ihnen  ist  die  Saite  W,  ein  Wollastondraht  von 
1  —  2  /*,  ausgespannt.  Zu  beiden  Seiten  der  Saite  stehen  die  Schneiden  A  und/ 
die  zwei  Sonden  Sr,  Sl  tragen  und  wieder  durch  Bernstein  von  den  Trägem 
Tt,  77  isoliert  sind.  An  der  Schneide  A  sitzt  der  Stift  j,  der  durch  den  Schlüssel  SI 
nach  Belieben  mit  der  Saite  zur  Berührung  gebracht  werden  kann.  Das  Ganze 
befindet  sich  in  einem  Messinggehäuse  auf  festem  Fuß.  Das  Gehäuse  hat  ein 
Fensterchen  und  ein  Ablesemikroskop  mit  78-facber  Vergrößerung  und  ein  Gefäß 

>)  BoBNENBBKOEX,  Schweiggers  Journal  25.  159. 

■)  BiOT-FscHNEK,  Lehrbuch  der  Eipeiimentalphysik,  8.  Aufl.  8.  56.  1829, 

»)  HAMKE^  Togg.  Ann.  84.  28.  1850. 

*)  M.  Edklilann,  Phyi.  Ztschr.  7.  118.  1906;  Edeluann  u.  Crbuek,  Münch.  Med. 
WochMMhr.  1907,  Heft  I;  C.  W,  Lutz,  Phyi.  Ztichr.  8.  100.  190H;  8.  642.  190B.  Die  Bncfa- 
■tabenbeMichnnng  im  Text  bezieht  sich  auf  Figur  81,  Figni-  82  stellt  eine  neuere  von  der  Finna 
Edclmum  AO^cf^htte  Foim  dar. 
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mit  Trockensubstaiiz,     Die  Empfindlichkeit  und   der  MeBbcrekh  des  Saitenelek- 
tiometers  hSngea  ab  von  der  Sütenspannung,  der  Saitenlange,  der  Saitendicke, 


der  Entfemung  und  Gestalt  der  Schneiden.  Zu  straffe  Saiten  reißen  leicht,  zu 
scfalafiie  machen  das  Instrument  gegen  Erschatteningen  allzu  empfindlich.  Die 
Empfindlichkeit   nimmt   mit   abnehmender  Spannung  zu.     Als  gflnst^te  LSage 
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wird  6  cm  aag^eben,  als  gflnstigste  Dicke  1 — 2  fi.  Als  gOnstigate  Schneideo- 
form  wurde  durch  Versoche  eine  solche  ermittelt,  durch  die  die  Bewegungsebene 
der  Saite  möglichst  festgel^  wird.  Das  Instrument  kann  non  ia  verschiedenen 
Schaltungen  Verwendung  finden,  indem,  wie  schon  oben  angedeutet,  die  eine 
Schneide  mit  der  Saite 
verbunden  werden  kann 
oder  nicht  und  indem 
in  jeder  dieser  MCglich- 
k«ten  noch  eine  Hilfe- 
ladung beiden  oder  nui 
einer  dieser  Schneiden 
zugeführt  werden  kann. 
in  betreff  dieser  einzel- 
nen Schaltmigen  und 
der  zweckmJäßigsten  An- 
wendm^  derselben  mufi 
auf  die  Oiigioalabhand- 
hing  verwiesen  werden. 
Je  nach  der  Schaltungs- 
weise hat  das  Elektro- 
meter eine  Kapazität 
von  4 — 10  cm.  Die 
Empfindlidikeit  b  is  kann 
0,1  Volt  fOr  0,1  Skalen- 
Uäl  gesteigert  werden. 
Bd  neueren  Apparaten 
ist  gegen  den  Einflnfi 
von  Temperaturscfawan- 
kungen  dadurch,  daB 
die  seitlichen  Stützen 
aoi  verschiedenartigen 
Metallen  gefertigt  Bind, 
eine  T«nperaturkom- 
pensati<Hi  angebracht, 
die  es  gestattet,  jedes 
Instrument  so  einzu- 
teilen, da£  selbst  eine 
Temperatoidifferenzen 
von  26**  keine  Ande- 
nmg  der  Beobachtungen 
zur  Folge  hat.  Auch 
g^en  schädigenden  Ein- 
flnfi von  Wind  ist  Vor-  Eignr  83. 
sorge  getrofien. 

^ne  nicht  wesentlich  abweichende  Konstruktion  eines  Saitenelektrometers 
ist  von  T.  H.  Labt*)  angegeben  worden. 

Ein  anderes  auf  den  HANKBLschen  Prinzip  beruhendes  und  in  Vielem  dem 
Salteaelektrometer  verwandtes  Instrument  ist  von  Elster  und  Geitel^  ange- 
geben worden.  Ein  durch  Metallbestaubung  leitend  gemachler  Quarzfaden  von 
0,001  mm  Dicke  hängt  zwischen  zwei  schneidenartigen  Backen  S  (Figur  88).  Die 
Bewegung  seines  fruen,   etwas  beschwerten  Endes  ist  vermöge  einer  daran  an- 
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gekitteten,  scblaficn  Spümfadenarretiening  a  mnethalb  gewisser  Grenzen  beschränkt. 
Der  Quaizbden  selbst  kann  auch  durch  einen  leitend  gemachten  Spinnfoden 
ersetzt  werden.  Die  beiden  Backen  kOnnen  mit  den  Polen  zweier  ins  Instrument 
eingebauter  Trockensflulen  geladen  werden.  Zur  Ablesung  dient  ein  Mikroskop 
mit  60-fachcr  Vergrößerung.  Die  Empfindlichkeit  kann  bis  0,008  Volt  pro 
Skalenteil  gesteigert  werden.  Die  Kapazität  von  Faden  und  Trager  ist  2  cm. 
Audi  dieses  Instrument  ist  in  verschiedene  Schaltungen  verwendbar  und  kann 
auch  fQr  Projektionszwecke  eingerichtet  werden. 


3.    Nadelelektrometer. 

A.  Eine  recht  groBe,  ganz  andere  Gruppe  von  Elektrometern  kann  man 
wohl  unter  dem  Namen  Nadel  elektrometer  zusammenfassen.  Dazu  gehört  von 
alteren  Instrumenten  das  von  Dellmann  ^)  ang^ebene,  von  Kohlrausch*)  ver- 
besserte Elektrometer  folgender  Bauart.  Auf  einem  Metallgehäuse  mit  Glasdeckel 
sitzt  eine  Glasröhre,  die  oben  einen  Torsionskopf  trägt  An  dem  auf  der  Skala 
dieses  Torsionskopfe  spielenden  Zeiger  hangt  der  durch  die  Röhre  gehende 
Stahldraht,  der  unten  in  einen  Glas  oder  QuarzCaden  Qbergeht,  an  dem  schlieBlich 
die  „Nadel",  ein  Siberdraht  mit  kugelförmigen  Enden  hängt.  Die  Nadel  schwebt 
mit  ihren  Enden  vor  einem  dOnnen  Silberstreifen,  der  auf  einem  Schellack- 
saulchen  ruht.  Der  Silberstreifen  19Bt  sich  heben  und  senken  und  damit  die 
Nadel  sich  laden.  Geladen  wird  sie  vom  Streifen  abgestoßen,  dann  mittelst  des 
Torsionskopfes  um  einen  bestimmten  Winkel  b  zurückgedreht,  bis  sie  mit  dem 
Streifen  den  Winkel  a  bildet  [die  Winkelablesung  geschieht  mit  einer  unter  dem 
Streifen  aufSpi^el  angebrachten  Kreiseinteilung).  Dann  wird  der  Versuch  mit  einer 
zweiten  Spannung  wiederholt  und  die  Quadrate  d»  Ausschläge  verhalten  sich  wie 

,■■:,-. (a  +  i):(»  +  n 
Ein  ahnliches  Instrument 
mit  Bifiiaiaufh&ngung  ist 
das  Elektrometer  von 
Palmibri.") 

Hierhergehören  fer- 
ner die  froher  viel  ver- 
wendeten Sinuaelektro- 
meter.  Die  Form  von 
RiESS  *)  hat  folgende  Bau- 
art. Auf  einem  Dreibdn 
ruht  eine  drehbare  Mes« 
singscheibe  mit  Kreistei- 
lung. Darauf  steht  ein 
Glas-  oder  Metallzylinder, 
der   in    der    Mitte   zwei 

'  g^enUberliegende 
Durchbohrungen  hat  [Fi- 
gur 84),  worin  ein  iso- 
lierter, auBeo  in  Kugeln 
endender  Metallstab  lie^ 
Figur  84.  In    dessen    Mitte    ruht 

>)  Deixuann,  Poge.  Ajin.  SS.  801.  1M2;  68.  49.  1648;  88.  fi24.  1652. 
^  R.  Kom^AUSCH,  Pogg.  Ann.  72.  SS3.  1B4T;  74.  499.  184B.     Ein  Umliche*  Bektro- 
meter  von  RouzssHACSEti,  Pogg.  Ann.  69.  11.  1846, 

■)  Paluieri,  Cimento  18.  14G;  BeibL  2.  166.  1878. 
*)  RiEss,  Pogg.  Ann.  88.  497.  1863. 
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auf  einer  Spitze  eine  Magnetnadel.  Oben  ist  der  Zylinder  mit  einer  drehbaren 
Metallplatfe  verschlossen  und  fest  verbunden,  auf  der  täa  Beobacbtungsmikroskop 
befestigt  ist.  Die  Nadet  bildet  mit  dem  Metallstab  einen  bestimmten  Stand- 
winkel. Wenn  die  Elektrizitatsmengea  e  und  e"  der  Nadel  EUgefÜhit  werden, 
muB  das  Mikroskop  mit  dem  Gehäuse  um  die  Winkel  u/  und  m"  nachgedreht 
werden  um  auf  denselben  Standwinkel  zu  kommen.     Dann  verhalten  sich  die 


FiEnr  86. 

Elektrizitatsmengen  wie  yüam' : ysintc".  Ahnliche  Elektrometer  sind  angegeben 
worden,  von  Kohlrausch')  und  von  Feltier.')  —  In  neuerer  Zeit  ist  im 
Laboratorium  der  Frau  Curie  ein  Elektrometer  mit  Magnetnadel  von  B.  Szilard^ 
ausgeftlhrt  worden,  das  hauptsächlich  für  radioaktive  Untersuchungen  Verwendung 
Enden  soll.  Eine  feine  Magnetnadel  schwebt  aus  einer  Stahlspitze,  ist  von  zwei 
schmalen  Rahmchen  umgeben,  mit  den  Rähmchen  leitend  verbunden  und  mit 
ihnen  auf  einem  isolierenden  Bernsteins  treifen  befestigt,  der  das  zylindrische  Ge- 

■)  R.  KOBLXAUSCB,  Poeg.  Ann.  BS.  497.  1853. 

■)  Fkltixk,  Ann.  d.  cb«m.  el  fhj».  (2)  62.  423.  1836. 

■)  B.  SzujULD,  CR.  149.  912.  1909. 
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hause  in  halber  Höhe  durchquert  Ein  isoliert  in  das  GehlUise  ^geflUirter 
Stift  dient  gleichzeitig  zum  Laden  und  zum  Arretieren  der  NadeL  Das  Instru- 
ment wird  vor  der  Messung  so  in  den  Meridian  gestellt,  daB  die  ungeladene 
Nadel  auf  den  Nullpunkt  der  in  das  Deckglas  eingeritzten  Skala  einspielL.  Wird 
das  Nadelsystem  geladen,  so  stoßen  dia  Rahmchen  die  Nadel  ab,  vAhrend  die 
Horizontalkomponente  des  Erdmagnetismus  als  Direktionskraft  in  entgegen- 
gesetztem Sinne  wirkt  Die  Ablesung  kann  mit  einer  Lupe  geschehen,  Faiall- 
achsenfehler  werden  dadurch  vermieden,  daB  die  Skala  auf  das  Deckglas  an  der 
Ober-  und  Unterseite  eingeritzt  ist  Unteixuchungen  Aber  die  Abhängigkeit  der 
EmpGndlichküt  von  der  Größe  des  Aussdilages  liq;ea  keine  vor.  Der  Boden  und 
die  anderen  Metallteile  des  Gehäuses  sind  aus  weichem  Eisen  gefert^,  wodurch 
die  Direktionskraft  des  Erdfeldes  herabgesetzt  und  die  Empfindlichkeit  des  Instru- 
mentes erhöht  wird.  Ein  Teil  des  Gehäuses  läBt  sich  üSaea  uiul  daselbst  kann 
irgend  une  aktive  Substanz  auf  einer  Scheibe  eingefOhrt  werden;  auch  laSt  sich 
der  Boden  des  Instrumentes  ganz  entfernen  und  das  Elektrometer  kann  dann 
auf  grOBeren  lonisierung^efäßen  u.  dgL  angebracht  werden. 

B.  Zu  den  Nadelelektrometem  gehören  des  weiteren  die  Quadiantelektro- 
meter.  Die  ursprüngliche,  jetzt  wohl  nirgends  mehr  in  Verwendung  befindliche 
Form  von  W.  Thomsok^]  mOge  zunächst  als  Grundform  und  wegen  ihres  histo- 
rischen Interesses  eine  kurze  Beschreibung  finden. 

Eine  Glasglocke  (Figur  86),  auBen  mit  Staniol  bekleidet,  hat  an  ihrem  oberen 
Rande  eine  Messingtassung,  mit  welcher  sie  in  einem  DreifiiBgestell  befestigt 
werden  kaim.  Der  Deckel  tragt  an  isolierenden  Stäben  die  Quadranten,  her- 
gestellt aus  einer  MessingbDchse,  die  durch  zwei  Quersdmitte  in  vier  Teile  zer- 
schnitten ist  Einer  der  Quadranten  ist  entfembar.  In  den  Raum  zwischen 
die  Quadranten  wird  die  Nadel  gebracht:  eine  biskuitfSrmige  Aluminiumscheibe 
(Figur  86)  von  nur  0,07  gr  Gewicht,  die  an  einem  Platin- 
faden hängt  Der  Flatindraht  endigt  an  einer  auf  die 
Glasglocke  und  ihren  Deckel  au^jesetzten  Blechbüchse. 
Kurz  VC»  seinem  oberen  Ende  tiSgt  er  einen  kldnen 
Spiegel,  vor  dem  die  Blechbüchse  ein  Glasfensler  hat, 
durch  welches  die  Bewegungen  dieses  Spi^els  mit  Fem- 
rohr und  Skala  beobachtet  werden  kOtmen;  der  Spiegel 
trägt  auch  einen  kleinen  Ms^eten.  Außerhalb  der 
Blechbüchse  befinden  sich  Richtmagnete,  mit  deren 
Hilfe  die  Nadel  so  eingestellt  wird,  daß  ihM  Längs- 
achse gerade  in  der  Mitte  der  Schlitze  zwisdien  je 
flgtiT  B6.  zwei  Quadranten  schwebt    Der  Flatindraht  ist  von  der 

Nadel  aus  auch  nach  unten  verlängert  und  taucht  am 
Boden  der  Glasglocke  in  eine  Schwefelsäureschicht,  gespannt  durch  ein  kleines 
Platingewicht  Die  Quadranten  sind  kreuzweise  leitend  verbunden.  Zu  ihnen 
gehen  durch  den  Deckel  (isoliert)  zwei  Zuführungsdrähte;  sie  kfinnen  dann  mit 
den  Polen  ^er  Batterie  oder  mit  der  Erde  verbunden  werden.  Auch  zur 
Schwefelsäure  geht  ein  isolierter  Zuleitui^sdraht  Die  Glat^locie  bildet  mit  der 
Säure  und  der  äuBeren  Staniolbelegung  eine  Leidener  Flasche,  die  infolge  der 
eigenen  Trocknung  durch  die  Schwefelsäure  lange  ihre  Ladung  behalt  Um  die 
Flasche  übrigens  ständig  auf  konstantem  Potential  halten  zu  können,  hat  Thouson 
einen  besonderen  Füllapparat  (replenishei)  an  seinem  Instrumente  angebracht, 
der  an  anderer  Stelle  dieses  Handbuchs,  im  Kapitel  über  Elektritlermaachinen 
genau  beschrieben  ist  Zur  Kontrolle  der  Ladung  dient  außerdem  noch  ein 
Prüfiingselektrometer  (gauge  electrometer). 

>)  W.  Thouson,  Rep.  brit.  Anoc.  18S6  (8)  p.  28;  P^i^a  od  Ejectrics  and  Uignelisin, 
London  1872,  p.  257,  280— S12. 
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Wohl,  kein  lostrument  aus  dem  Laboratorium  des  Fhysüieis  hat  im  LauGe 
weniger  Jalue  so  viele  Abänderungen  erfahien  wie  das  Quadrantelektrometer. 
Um  föi  die  modemea  Formen  des  Apparates  den  nOdgen  Raum  zu  wahren,  soll 
von  den  alteren  Abänderungsformen  nur  das  Allerwesenüichste  g^eben  werden. 

Für  weniger  empfindliche  Instrumente  sind  Änderungen  von  Angot,  Kikch- 
HOFF,  Desaoa  und  Thomsok  angegeben  worden.  Man  hat  die  Quadiantea 
durch  Blechsektoren  ersetzt.  Ober 
denen  die  Nadel  schwebt,  auch 
bat  man  gel^eotlich  davon  nor 
zwei  Sektoren  angevrendet  G. 
GuGiiKLUO^)  hat  vorgeschlagen, 
statt  der  getrennten  Metallqua- 
dianten  eine  Spiegelglasplatte  zu 
verwenden,  dif  se  mit  Staniol  zu 
bekleben,  dann  zwei  schmale 
StreiTen  längs  senkrechter  Durch- 
messer zu  entfernen  und  die  frä> 
gelegten  daastreifen  mit  Schell- 
lack zu  Aberziehen.  Dadurch 
soll  die  Einstellung  der  Qua- 
dranten in  die  Horizontale  er> 
leichtert  werden.  —  Blokdlot 
und  CuKiE^  ersetzen  die  biskuit- 
föimige  Nadel  durch  eine  aus 
zwei  getrennten  Halbkreisen  be- 
stehende Aluminiumscheibe,  die 
in  eben&üls  halbkreisförmigen 
magnetischen  Sektoren  schwingt 
Die  Magnetsektoren  dämpfen  die 
Schwingungen  der  NadeL  Das 
Instrument  kann  in  verschieden- 
artiger Schaltung  benutzt  wer- 
den. Donati  •)  führt  eine  andere 
Magnetdämpfung  ein,  indem  er 
an  dem  verlängerten  Aufhänge- 
diahte  ein  Alu  miniu  mstflckchen 
im  mafiig  starken  Felde  eines 
Magneten  schwingen  llfit  M. 
Th.  Edelmann*)  beschreibt  ein 
Zylinderquadranteoelektiometer ; 
die  Nadel  besteht  aus  zwei  verti- 
kalen Zylindermantelabschnitten, 
die  unteieinande  r  durch  Querarme 
verbunden  ^d.    Ebenso  sind  die 

Quadranten  aus  einem  vertikal-  Fear  87 

Stehenden  Zylinder  gebildet,  der 

durch  zwei  aufeinander  senkrecht  geführte  Durchmesserschnitte  in  vier  Teile  ge- 
spalten ist.  Die  Nadel  ist  bifilar  aufhängt,  trägt  oben  einen  Spi^:el,  uuten  men 
in  Schwefelssure  tauchenden  FIQgel.    Der  isoliert  durchs  GehSose  in  die  Schwefel- 

■)  G.  GuQLiXUEO,  Rvi,  Scient.  Indiutr.  188T. 

*)  R.  BLONDLcrr  et  P.  Cukie,  C.  R.  107.  684—867.  16SSi  vgL  dua  du  Seile  119  be- 
tduicbeoe  Binsuldelctioineter. 

•}  DoNATi,  Redic.  d.  Bologna,   1886/87,  p.  92. 
*)  M.  Th.  Edelmasn,  CaiU  Rep.  15.  «1.  1879. 


D.gitizedbyGoOgle 


lli  P.  Ceuue. 

saure  lageDde  Draht  wird  mit  einer  ZAHBOKischm  S&ule  au^eladeo.  —  Eine 
nach  Verbessetungsformen  von  Angot,  Braitlv  und  Mascart  von  G.  Wisdeicanh ') 
beschriebene  und  von  HOhite  ausgefOhrte  Form,  die  noch  vidfach  in  Verwendong 
ist,  ist  die  folgende.  Auf  einer  drehbaren  Messingplatte  (Figur  87),  die  selbst 
wieder  auf  verstellbaren  MessingfilBen  ruht,  stehen  vier  GlasfUfie,  weldte  die  wie 
bei  Thomson  gefertigten  Quadranten  tragen.  In  denen  schwebt  die  Nadel  mit 
ihrer  in  Schwefelsäure  tauchenden  unteren  Fortsetzung.  Dieser  ganze  Tai  ist 
mit  dnem  Messinggehäuse  umgeben,  in  dessen  Deckel  sich  Isolierpfropfen  fOr 
die  Zuleitungen  zu  den  Quadranten  befinden.  Über  dem  in  der  Mitte  durch- 
bohrten Deckel  sitzt  ein  kleiner  MessingEylinder  mit  Fenster  zur  Beobachtung 
des  an  dieser  Stelle  am  Aufhänge&den  befestigten  Spiegels,  darauf  dann  die 
GlaSrOhre  mit  der  Aufhängevorrichtung.  Der  Draht,  der  die  Nadel  tragt,  hängt 
selbst  wieder  an  einem  bifilar  aufgehängten  Häkchen.  Die  bifilare  Aufhaltung 
bringt  durch  die  unvermeidlichen  elastischen  Nachwirkungen  Unbequemlichkeiten. 
Man  verließ  sie  deshalb  und  hängte  die  Nadet  an  ganz  dQnne  Metalldrähte  auf 
(Hallwachs].*)  Die  Ladung  konnte  der  Nadel  -nun  durch  den  Metalldraht  zu- 
geftihrt  werden,  die  Schwefelsäuredämpfung,  die  doch  unangenehme  Nullpunkt»- 
verschiebungeD  durch  ihre  Zähigkeit  bedingte,  konnte  wegfallen  und  durch  Luft- 
dämpfimg ersetzt  werden.  So  verwendet  Hallwachs  *)  als  regulierbare  Luf^ 
dämpfiing  einen  DämpferäDgel,  der  in  einem  parallelepipediBchen  Kästchen 
schwingt,  wobei  Kästchen  und  Flügel  leitend  mit  der  Nadel  verbunden  sind.*) 
Bald  wurde  allgemein  dünnster  Platindraht  zur  Aufhängung  verwendet,  der  im 
weiteren  Verlaufe  der  Entwtckelung  des  Instrumentes  durch  leitend  gemachte 
Quarzfäden  ersetzt  wurde.  Von  mehreren  Forschem  wurde  dem  Instrumente 
eine  höhere  Empfindlichkeit  dadurch  verliehen,  daß  sie  mehrere  Nadeln  und 
Quadranten  gleichzeitig  verwendeten.  W.  Thomson^  Viixari^  Goglixluo^)  nnd 
Himstedt^  und  Haga*)  haben  solche  Formen,  sog.  MultizellularelektTometer, 
angegeben.  Das  HiMSTEOTsche  Instrument  hatte  vier  solcher  Nadeln  und  B&chsen, 
die  Nadeln  und  die  entsprechenden  Quadranten  sind  natQrlich  mitmander 
leitend  verbunden,  so  dafi  sie  wie  eine  groBe  Nadel  wirken;  es  war  mit  magne- 
tischer Dämpfimg  versehen.  Warum  man  von  dieser  Anordnuogsart  abgekommen, 
kann  man  erst  verstehen,  wenn  aber  die  beim  Quadrantelektrometer  wirkenden 
ablenkenden  Kräfte  einiges  gesagt  ist. 

C  Die  Formel,  welche  den  Zusammenhang  des  Drehungswinkets  mit  den 
Potentialdifferenzen. der  einzelnen  Teile  des  Quadrantclektrometers  darstellt;  heißt 
in  der  von  Maxwell"*)  aus  der  Energiebilanz  abgeleiteten  Fcrm 

«  =  konst,(Ö,-C^jJV-|.(Öj+(?J|     . 

Dabei  bedeuten  N  die  Potentialdifferenz  zwischen  Nadel  und  Gehäuse,  Q^,  Q^ 
die  Potentialdifieienzen  zwischen  jedem  der  beiden  Quadrantenpaaie  und  dem 
Gehäuse. 


))  G.  WiEDEHAHN,  Lehre  t.  d.  Elektiiiitat,  1.  Bd.,  p.  171,  1893. 

^  Hallwacus,  Wied.  Ann.  39.  300.  1886. 

•)  Hallwachs,  Wied.  Ann.  56.  170.  1895. 

*)  Es  gehOnD  hierher  noch  eine  gutte  Rühe  vod  AUlnderungea  an  Qiudrantdektiometer, 
von  deDen  nur  erwlfant  »ein  mOgen  die  beiüglichea  Arbeiten  von  Haktwich  (Wied.  Ann.  96. 
77S.  1888),  Elstek  nnd  Geitel  (Wied.  Ann.  66.  816.  1895  und  6S.  680.  1898),  Atkton 
und  Perkt  (Electrician  28.  6^9,  IB98). 

^  W.  Thomsok,  E.  T.  Z.  IS.  700.  18»2. 

■)  ViLLAXi,  N.  Cim.  (3)  32.  S89.  1893. 

1}  Goouxuio,  Beibl.  18.  1891. 

■)  F.  HiusTKDT,  Wied.  Ann,  60.  752.  1893. 

^  Haoa,  ZttUngvenL  Kod.  Ak«d.  v.  Wet  Anuterd.  1898/99,  p.  79—80. 
")  Maxwell,  Trutlse  on  electricity  ud  m^netism,  DealMhe  AnsE-i  Bd.  I,  p.  S6S. 
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Diese  Fonnel  wurde  von  Hallwacus^)  dadurch  ergänzt,  daB  er  auf  die 
KoDtaktpotentialdi&'erenzeii  der  Metalle,  die  Venvendung  finden,  Rackoicht  Dahm. 
Bedeute  ^,  p^  die  Kootaktpotentiale  der  Quadranten  gegeneinander  und  g^en 
die  Nadel,  so  heißt  die  erweiterte  Formel,  die  unter  Einhaltung  gewisser  leicht 
eiftülbaier  Symmetriebedingungen  abgeleitet  werden  kann: 

a  -  konst.{Ö,  -  <?,  -^-p^WN-  i(C»,  +  G,)  +a!     . 

Schon  H0PK.111SON  *),  Aykton,  Perrt  und  Suhpmer^  haben  gesehen,  daß 
die  Konstante  der  Formel  je  nach  der  Gr<)Be  von  N,  Q^,  Q^  sehr  verschie- 
dene Werte  annehmen  kann,  and  empiiisch  Formeln  aufgestellt,  die  die  Ab- 
hängigkeit der  Konstanten  vom  Nadelpotentiate  zum  Ausdruck  brachten.  Gour*), 
^lAter  Chauvkau  ^)  haben  Versuche  angestellt,  die  zeigten,  daß  bei  dar  Ablenkung 
der  Nadel  elektrostatische  Richtkräfte  auftreten,  die  in  den  alteren  Formeln  nicht 
bertlcksichtigt  worden  sind.  Durch  £.  Orlich"]  ist  die  GouYsche  Theorie  ver- 
vollständigt worden  and  eingehend  durch  Versuche  geprüft  worden.  fietreSb 
der  theoretischen  Erwägungen  sei  auf  die  Originalarbeit  verwiesen.  Sie  berück- 
sichtigt, daß  die  Eapazitätsänderung  bei  Drehung  der  Nadel  um  den  Einheits- 
Winkel  nicht  in  allen  Lagen  konstant,  sondern  eine  Funktion  des  Ausschlages 
and  des  Nadelpotentiales  ist^ 

Das  Quadrantelektrometer  kaim  in  verschiedenen  Schaltungen  verwendet 
werden.^  Die  gebräuchlichste  Schaltung  ist  die  Quadrantschattung.  Ein  Qua- 
drantenpaai  wird  dauernd  mit  der  Erde  verbunden,  die  Nadel  auf  einem  mßg- 
lichst  konstanten  Potential  gehalten,  das  g^en  das  zu  messende  hoch  ist  (Das 
geschieht  heutzutage  bei  genauerem  Arbeiten  mittelst  einer  Hochspannungs- 
akktimulatorenbatterie,  bei  geringerem  Anspruch  an  Konstanz  nüttelst  Zambonischer 
Säule  oder  Ladung  einer  mit  dem  Instrumente  schon  verbundenen  Leidener 
Flasdbe.)  Wird  das  zweite  Quadrantenpaar  auf  eine  zu  messende  Spannung  V 
geladen,  so  ist  der  entstehende  Ausschlag  innerhalb  gewisser  Grenzen  nahezu 
prop<»lional  der  Spannimg  V.  Bessere  Proportionalität  erreicht  man  durch  Kom- 
mutieren  des  Ausschlages.     Das  Mittel  der  kommutierten  Ausschläge  ist  dann 

1  11  +  ßJV 
proportional  V.  Also  o  «>  CV.  Genauer  gSt:  t;"*-^ -j^ — ,  wobei  ^die  Emp- 
findlichkeit der  Aofhängnng  allein  ist  und  das  Glied  ßN*  die  durch  Aufladung 
der  Nadel  bedii^;te  Diiektionskraft  infc%e  der  eintretenden  unkonstänten  Kapa- 
zitatsänderung  (vgl.  das  oben  Gesagte).  Die  Empfindlichkeit  C  wächst  nicht 
proportional  mit  dem  Nadel potentiale  an,  sondern  erreicht  für  ßH*  »  1  ein 
Maximum  (vgl  Figur  96).  Diese  Scbaltungsweise  wird  meist  zur  Messung  kleiner 
Potentdaldifferenzen  benutzt,  die  man  an  die  Quadranten  anl^,  während  die 
Nadel  auf  konstantem  Hilfspotentiale  gehalten  wird,  von  dessen  HOhe  die  Emp- 
findlichkeit des  Elektrometers  abhangt.  Diese  Empfindlichküt  kann  also  durch 
Erhöhung  des  Nadelpotentials  nicht  beliebig  gesteigert  werden,  sondern  es  gibt 
eine  günstigste  Spannung,  die  das  Maximum  der  Empfindlichkeit  herbeiführt.  Der 
Unterschied  in  der  Große  der  beideiseitigen  Ausschläge  ist  ja  schon  nach  der 
einfachen    MAXWELLschen    Gleichung    selbstverständlich    einzusehen,    und   wird 


■)  Hallwacbs,  Wied.  Ann.  29.  1.  1886. 

•)  HOPKINSON,  Proc.  of  the  phys.  Soc.  7.  7.  1835. 

^  Atxton,  Pirey  und  SiniPNEK,  PhHos.  Ttuu.  182.  1.  619.  1B91, 

•)  GoTJT,  Jonm.  de  phyi.  7.  9-:.  1888. 

•)  Chadvkaü,  JoniD.  de  pbyi.  8.  534.  1900. 

*)  E.  Orucb,  Ztschr.  f.  lottr.  23.  St.  190S. 

*)  Aach  G.  W.  WAt.SES  (Phil.  Mag.  (6)  6.  238.  1903)  leigte,  ddt  bei  der  Quadranticbal- 
tanE  die  Empfindlichkeit  mit  vachiendem  Nadelpoleatiale  lu  einem  Maximum  vächit  und  dann 
wieder  sinkt,  und  begründete  dieie  ErMimng  theoretisdi. 

*)  AnifllbTliche  DanteUang  zuerst  bei  Hau-wachs  L  c. 
GlAKTZ,  Elgktrinlil.    I.  8 
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um  so  großer  je  mehr  die  zu  messende  Spaanung  V  und  die  Nadelspau- 
Qang  N  sich  ihrer  GrOßenoidnung  nach  nahem.  —  Weniger  gebiSuchlich  ist  die 
Nadelflchaltung.  Dabei  wird  die  gegen  Erde  tu  messende  Spannung  an  die 
Nadel  angelegt,  die  Pole  öner  Hilfsbatterie,  deren  Mitte  zur  Erde  abgelötet 
ist,  li^en  an  den  beiden  Qnadranten,  so  daB  &i  •=>  —  Ci  ist.  Die  kommutieiten 
Ausschuß   sind    wiederum   der   gesuchten  Spannung  V  proportional:    a  t»  CV, 

Hierbei  ist  —  —  -r= ^ — .     Doch  ist  in  diesem  Falle  y  größer  ab  das  p  der 

Quadrantschaltung,  so  daß  bei  gleicher  HUfsapaunung  die  Nadelschaltung  un- 
empfindlicher aus&llt  als  die  Quadrantschaltiug. ') 

Das  Quadrantelektrometer  wird  auch  ohne  Hil&ladung  zur  Messung  größerer 
Spannungen  verwendet  in  der  sog.  Doppel-  oder  idiostatiscben  Schaltung. 
Sie  laßt  sich  auf  zweierlei  Wusen  ausführen.  Man  kann  die  Nadel  und  ein 
Quadrantenpaar  mit  dem  Gehäuse  verbinden,  wahrend  das  zweite  Quadranten- 
paar auf  das  zu  messende  Potential  gebracht  wird,  oder  man  verbindet  nnr  ein 
Paar  mit  dem  Gehfluse,  die  Nadel  und  das  andere  Paar  mit  der  gesuchten 
Spannung.  Meist  findet  die  eiate  Schaltung  allein  Anwendung.  Die  Ausschlage 
werden  unabhängig  vom  Voneichen  der  gesuchten  Spannung  und  sind  V*  nahezu 
proportional.  Erhebliche  Fehler  kSnnen  hier  die  KontaktpotKitialdifTerenzen 
zwischen  den  einzelnen  Elektrometeiteilen  bedingen;  sie  werden  nach  Hallwachs 
dadurch  beseitigt,  daß  man  gleichzeitig  die  Quadranten  und  V  kommutiert  Das 
Mittel  der  kommutierten  Ausschlage  ist  also  dem  Quadrat  der  Spannung  pro- 
portional: a  ^  CV*,  wobei  C^  E  iaU  Auch  fltr  diese  Schaltungsweise  sind  die 
genaueren  Formeln  von  OkijCb^  abgeleitet  worden.  Bei  Quadrantenschaltung 
und  Nadelscbattung  können  Teile  des  Elektrometers  zu  hohen  Potentialen  geladen 
werden,  während  die  mittlere  Ablenkung  der  Nadel  gleich  Null  ist;  diese  hohen 
Potentiale  allein  gehen  in  die  Formel  fiQr  die  Direktionskrafl  ein  und  die  Ablenkungen 
werden  durch  kleine  PotentialdifTerenzen  hervorgerufen,  auf  die  die  Größe  der  Direk- 
tionskraft keinen  wesentlichen  Einfluß  hat  Bei  der  idiostatiscben  Schaltungsweise 
sind  die  Ablenkungskrafte  von  gleicher  Grüßenordnang  wie  die  Direktionskräfte. 
Durch  eine  hinreichend  fein  gewählte  AufhSngung  kann  bei  dieser  Schaltungs- 
wuse  in  weitem  Umfange  eine  gute  Proportionalttat  erreicht  werden.  Die  Nadel 
bew^  «ch  immer  im  selben  Sinne;  die  idiostatische  Schalung  eignet  sich  daher 
in  hervorragender  Weise  zur  Messung  von  Wechselstromspannungen.^ 

Die  zwischen  beweglichen  Körpern  bestehenden  Kraftlinien  suchen  stets 
eine  solche  Veränderung  herbeizufOhien,  daß  der  KraitlinienfluS  vermehrt,  also 
der  dielektrische  Widerstand  des  Systemes  verringert  wird.  Das  zwischen  Nadel 
und  Quadranten  bestehende  Feld  sucht  auf  die  Nadel  stets  öne  Kraft  in 
Richtung  der  zimehmenden  Kapazität  aoszuaben.  Nach  H.  Scholl^  wird  sich 
also  die  geladene  Nadel  zwischen  den  geerdeten  Quadranten  nicht  bewegen, 
wenn  ihre  Kapazität  in  der  Ruhelage  ein  Maximum  ist  Wird  die  Nadel  aus 
der  Ruhelage  abgelenkt,  daim  wird  sie  nicht  nur  durch  die  Fadentorsion,  sondern 
auch  durch  das  elektrische  Feld  in  die  Ruhelage  znrQckgezogen,  es  unterstOtzen 
sich  in  diesem  Falle  Direktionskraft  des  Fadens  und  elektrostatische  Richtkiaft 
Ist  die  Kapazität  in  der  Ruhelage  ein  Minimum,  dann  veigrößem  die  elektro- 
statischen Kräfte  den  Ausschlag  der  abgelenkten  Nadel  noch  weiter;  die  Faden- 
torsion wird  dabei  verringert  und  die  Stabilität  kann  verloren  und  in  Labilität 


*)  iSaa  rieht  ilir  deilialb  die  bequemere  Qnadrantictialtaiig  vor;   auch  iit  ei  leichter,  die 
QoadranteD  gut  zu  isoliereo  alt  die  Nadd. 
»)  E.  Oblich,  1.  c,  p.  107  ff. 
■)  Vgt.   dazu   auOer  Orlicr  bocIi  K.  Kobaoe,  Ober  eisige  Anwendiugen  det  Elektro- 
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flbergehen. ')  Die  Frage  nach  der  Uisache  der  VerandeilidUieit  dei  Nadel- 
kapazitat  ist  in  verschiedeuem  Sinoe  beaDtwortet  worden.  Walrer^  sab  sie  in 
den  Schlitzen  zwischen  den  Quadranten,  an  denen  keine  Kraftlinien  enden  und 
die  je  nach  ihrer  Stellung  zur  Nadel  ^en  verschiedenen  Einfluß  bedingen. 
COHNSTÄDT^  sieht  sie  darin,  daä  es  nie  möglich  ist  die  vier  Quadranten  ganz 
genau  in  dieselbe  Hohe  einzusetzen.  Dolezalekl  *)  untersuchte  experimentell 
die  an  den  Rundem  der  Nadel  auftretende  Kraftlinienstrcuung  und  wies  ihnen 
die  statthabende  Wirkung  zu.  Scholl')  bewies  nun  experimentell,  dafi  diese 
Ursachen  allein  die  Verantwortung  nicht  tragen  k&nnen,  indem  er  die  nicht 
lineare  Beziehung  zwischen  Nadelpotential  und  Empfindlichkeit  auch  dann  fest- 
stellte, wenn  er  eine  VoUkreisscheibe  in  einer  nicht  unterteilten  Messingschachtel 
schwingen  ließ.  Stünden  die  vollkommen  ebenen  Quadrantenflächen  bei  genau 
senkrechter  Drehungsachse  der  Nadel  ganz  eben,  so  kOnnte  sich  die  Kapazität 
der  Nadel  durch  Änderung  ihrer  Einstellung  nicht  ändern.  Aber  diese  Bedingung 
wird  nie  ganz  erftÜIt  sein  und  auch  die  Nadel  wird  sicherlich  ein  ganz  un- 
ebenes Gebilde  sein.  Scholl  zeigte  auch,  dafi  üch  mittelst  der  FuBschrauben 
des  Instrumentes  Neigung  und  Krümmung  der  Kapazitätskurve  willkürL'ch  ein- 
stellen lassen. 

Bei  Instrumenten  älterer  Konstruktion,  die  eine  Schwefelsäuredämpfimg 
besitzen,  veranlaßt  die  Schwefelsäure  Öfters  durch  Nullpunktsverschiebung  ein 
Kriechen  der  Nadel.  Dieser  Obelätand  kann  vermieden  werden,  wenn  die 
Schwefelsäure  vor  Gebrauch  des  Instrumentes  umgerührt  wird  und  Sorge  getragen 
wird  dafür,  daß  ein  feiner,  au^^Qhter  Platindraht  die  FIQssigkeitsober&äche 
zentral  durchschneidet  Auch  die  zum  Aufbau  des  Instrumentes  verwendeten 
Isolatoren  kOnnen  durch  Aufladung  das  bewegUche  System  so  beeinflussen,  dafi 
ein  Kriechen  der  Nadel  zustande  kommt  Durch  sorgfältigen  Bau  des  Elektro- 
meters ist  auch  diese  Wirkung  zu  vermeiden.  Aber  auch  bei  Ausschaltung  aller 
dieser  Fehlerquellen  zeigten  hochempfindliche  Quadrantelektrometer  in  der 
Qoadrantschaltung  Ausschläge,  die  von  der  Zeit  abhängt  sind.  H.  Schultzb^ 
hat  aber  diese  Erscheinung  ausführliche  Beobachtungen  angestellt  Er  wiesoach, 
daß  das  noch  vorhandene  Kriechen  nicht  durch  elastische  Nachwirkung  ver- 
ursacht wird,  sondern  dafi  es  zurückzuführen  ist  auf  bestimmte  gesetzmäßige 
Anderongen  der  zuerst  von  Hallwachs  bemerkten  Kontaktpotentialdifferenzen 
zwischen  den  beiden  Quadiantenpaareo.  Vorzeichen  und  Grfiße  der  Nadel- 
Spannung  und  der  Quadrantspannung  sind  ohne  Einfluß  auf  GrOSe  und  Vor- 
zeichen der  Erscheinung,  die  allein  von  der  GrOSe  des  Ausschlages,  der  zuvor 
bestanden  hat,  abhängt  Nach  Ansicht  Schultzes  entsteht  der  Effekt  dadurch, 
dafi  die  Nadel  in  irgendeiner  Weise  die  über,  beziehungsweise  unter  ihr  liegenden 
Teile  der  Oberflächenschicht  der  Quadranten  verändert.  Er  konnte  auch  zeigen, 
dafi  der  Effekt  durch  den  Feuchtigkeitsgelialt  der  Luft  beeinflußt  wird.  Die  aus 
dem  Effekte  fttr  die  Beobachtung  erwachsenden  Störungen  kennen  beseitigt 
werden,  wenn  man  ein  zweckentsprechendes  Kommutierungsverfahren  ^  anwendet 
und  aufierdem  stets  nach  der  gleichen  Anzahl  von  Sekunden  nach  dem  Eommu- 
tieren  abliest     Bei  idiostatischer  Schaltung  wird  der  Effekt  unmerklich  klein. 

Die  Untersuchungen  über  die  Ionisation  der  Gase  und  die  radioaktiven 
Probleme  haben  nicht  nur  die  Verbesserungen  des  Instrumentes  wesentlich  be- 
schleunigt und  ein  eingehenderes  theoretisches  Studium  seiner  Eigentümlichkeiten 

■}  VeiEl.  auch  M.  Moulin,  Le  Radium  1907,  p.  145. 

*)  Walrkb,  1.  c. 

')  E.  COHNSTÄDT,  Pliy».  Zbchr.  7.  880.  1906. 

*)  DoixzALfiz,  Ann.  de  Fhy«.  28.  812.  1908. 

^  Scholl,  I.e.  p.  916 ff. 

*)  H.  SCHULTZE,  Ztochr.  f.  Inttr.  28.  61.  1908, 

')  E.  Hakus,  Ann.  d.  Phys.  10.  816.  1808. 
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bewirkt,  sondern  auch  die  Frage  nach  der  Verwendbarkeit  der  Quadtantelektro- 
meters  zur  Messung  von  Elektrizitätsmei^;en  und  StrOmen  nahegelegt  Die»- 
bezOgliche  Untersuchungen  Snden  sich  u.  a.  bei  F.  Harus'],  M.  Moulin*)  und 
bei  J.  DKL  Pulgar  und  Th.  Wulf.^  Dabei  zeigt  sich,  daß  zur  Durchfahrung 
dieser  Untersuchung  genaue  Definition  der  Kapazität  (unabhängig  vom  Potentiale 
der  Umgebung),  der  Voltempfindlichkeit  und  der  Mengenempfindlichkeit  nStig 
sind,  und  es  werden  (z.  B.  bei  del  Pulgar  und  Wulf  mit  Hilfe  des  d'Alkm- 
BERTschen  Prinzips)  allgemeine  Theorien  der  statischen  MeBiustrumente  entwickelt, 
deren  Anwendung  auf  das  Quadrantelektrometer  Aufschluß  gibt  über  sein  Ver- 
balten bei  allen  Schaltungen  zur  Messung  sowohl  von  Spannungen  wie  von 
Elektrizitatsmengen,  wahrend  der.  Bewegung  und  in  der  Ruhelage;  in  betreff  der 
Einzelheiten  muß  auf  die  Originalarbeiten  verwiesen  werden.  Es  gelang  übrigens 
bei  dieser  Gel^enheit,  die  Änderung  der  Kapazität  mit  dem  Ausschlage  mittelst 
eines  WuLFSchen  Blättchenelektrometers  (siehe  Seite  104)  direkt  zu  messen.*) 

D.  Sehr  vervollkommnet  worden  ist  das  Quadrantelektrometer  durch  Ver- 
sudiQ  von  DoLEZALEK.  ^  Die  Schwierigkeit,  welche  beim  THOHSONSchen  Elektro- 
meter in  der  Ladung  der  Nadel  besteht,  hatten  Nernst  und  Dolezatek.^  bereits 
früher  dadurch  zu  beseitigen  gesucht,  daß  sie  eine  kleine  Trockensäule  zuglöch 
mit  der  Nadel  an  einem  QuarzCaden  aufhängten.  Die  Anordnung  hat  sich  auf 
die  Dauer  nicht  bewahrt,  da  die  Säule  uch  mit  der  Zeit  entlädt  und  den  Quarz- 
ten ZI}  sehr  belastet  Die  von  Himstedt^  vorgeschlagene  Versilberung  des 
Quarzfadens  nach  dem  Ver&ihren,  wie  es  beim  Versilbern  von  Spiegeln  benutzt 
wird,  erwies  sich  als  mühsam  und  nicht  recht  sicher.  Dolkzalek  erreicht  eine 
geiingeie,  aber  vollkommen  ausreichende  LeitßUiigkeit  dadurch,  daß  er  die  Quaiz- 
fäden  in  die  LSsung  eines  wasseranziehenden  Salzes  (Chlorkalzium  n.  dgL)  ein- 
taucht Die  geringe  Spur  des  zurückbleibenden  Salzes  bewirkt,  daß  die  Ober- 
fläche nie  ganz  trotten  wird  und  schwach  leitend  bleibt  Die  zug^Orende 
Nadel  besteht  aus  zwei  am  Rande  zusammengeklebten  in  der  Mitte  etwas  von- 
einander abstehenden  Silberblattstücken.  Die  Luftreibung  einer  solchen  Dappei- 
uadel  ist  so  groß,  daß  eine  Dämpfungsvorrichtung  entbehrlich  ist.  Zur  Ladung 
genügen  60 — 110  Volt;  bei  110  Volt  Ladespannung  betrug  die  Empfindlichkeit 
des  Instrumentes  bei  einem  Skatenabstande  von  2  m  etwa  10~^  Volt  pro  Skalen- 
teil. Die  Schwingungsdaner  betr^  20 — SO  Sekunden.  Wie  Figur  68  ze^ 
stehen  bei  dieser  Konstruktion  die  Quadranten  auf  Bemsteinfüßen.  Der  Maatd 
ist  leicht  abnehmbar,  die  Quadranten  lassen  sich  auscinanderklapp^i.  Der  am 
Quarzfaden  aufgehängte  Spiegel  ist  nur  einige  Quadrat millimeter  groß.  Statt  daß 
die  Ladung  diu-ch  den  Quarzfaden  zugeführt  wird,  kann  die  Nadel  men  Augen- 
bUck  mit  einem  feinen  Drahtbüschel  zur  Berührung  gebracht  werden,  der  mit 
einer  Batterie  von  gewünscht  hoher  Spannung  verbunden  ist 

Kleiner^  hat  durch  Abänderung  des  EDELHANNSchen  Zyhnderquadrant- 
elektrometers  ein  sehr  empfindliches  Instrument  geschaffen.  Nadel  und  Quadranten 
sind  zylindrisch  und  zur  Aufhängung  dient  ein  HsRAEUSScher  Platinfaden  von 
etwa  0,001  mm  Dicke.  Bei  Anwendung  eines  solchen  ca.  6  cm  langen  Fadens 
werden  Schwingungsdauer  uod  Dämpfung  so  groß,  daß  die  Nadel  nicht  mehr  im- 
stande ist,  die  Luftreibung  zu  Überwinden.     Deshalb  wurde  der  ganze  Apparat 

')  F.  Harms,  Ann.  d.  Phy».  10.  816.  1803. 
■)  ü.  MoüLtN,  Le  Radium,  1601,  p.  IBS. 

')  J.  DEL  PotoAR  und  Th.  Wulf,  Ann.  d.  Phys.  30.  897.  1906. 

')  Eine  Theorie  des  bifiUren  QnadrantelekU-ometen  ist  von  A,  Haktwicu  (Wi«d.  Ann. 
85.  712.  1888)  gegeben  worden, 

»)  F.  Doleialek,  Verh.  ä.  D.  phjs.  Ges.  8.  IS.  1901 ;  ZUchr.  f.  Inslr.  21.  US.  190. 

')  F.  Dolezalkk  und  W.  Nernst,  Ztschr.  f.  Elektroch.  3.  1.  1891. 

')  F.  HiMSTEDT,  Wied.  Ann,  ÖO.  152.  1698. 

■)  A.  Kleiner,  Viertcljalirschr.  d.  natarf.  Ges.  Zürich  61.  236.  1906. 
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SO  eingerichtet,  daB  er  ausgepumpt  und  mit  Wasserstoff  gefüllt  werden  kann.   Bei 
einem  Gehänge,  das  nur  0,08  g  wog,  waren   10~*  Volt  noch  nachzuweisen, 

H.  ScHULTZE^)  beschreibt  ein  in  der  Phys.-Techn.  Reichsanatalt  angerertjgtos 
modernes  Quadrantelektrometer,  das  sich  durch  besonders  sorgßlltige  Ausführung 
auszeichnet  und  mit  welchem  die  oben  erwähnten  Untersuchungen  über  das 
Kriechen  der  Nadel  ausgeführt  wurden.  Um  dauernd  gute  metallische  Ober- 
flachen zu  eihalten,  sind  Quadranten  und  Nadel  galvanisch  vergoldet  Die  Auf- 
hangung geschieht  mittelst  WoUastondraht  oder  Platindraht;  alle  wichtigen  Teile 


Rgnr  88. 

des  Instrtimentes  sind  mikrometrisch  verstellbar,  groBe  Sorgfalt  ist  auf  gute 
Dämpfung  gel^t- 

Auf  ein  von  Elster  und  Gkitel*!  angegebenes  transportables  Quadrsnt- 
elektrometer  mit  photographischer  Registrierung,  das  auch  eine  hohe  Empfind- 
lichkeit erreicht,  sei  nur  hingewiesen. 

Bovs*)  hat  ein  kleines  „Taschenelektrometei"  gefertigt,  dessen  Zylinder- 
quadranten  aus  zwei  Silberstreifen  im  Innern  einer  GlasrOhre  besteben:  zwischen 
diesen  hangt  an  einem  Quarz&den  ein  Doppel  stabchen  Zinn-Kupfer,  dessen 
kontaktelektrische  Difierenz  als  Nadelspannung  für  die  Messungen  benutzt  wird. 

»)  H.  ScHUiTZK,  ZtKhr.  f.  Instr.  27.  85.  1907;  28.  81.  1908: 
^  ELSTK2  und  Geitel,  Phyi.  Ztichr.  7.  193.  1906. 
■)  C.  V.  Boys,  Electriciui  27.  255.  1891. 
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Nach   entsprechendem  Prinzip  hat  Paschen  ')  ein  kleines  Quadrantelektrometer 
konstruiert,  das  eich  infolge  hoher  Empfindlichkeit  -und  kleiner  Kapazität,  sowie 
Btetigei   Bereitschaft    zum    Gebrauch    recht    brauchbar    erwiesen    hat     Die  Kon- 
struktion legt  keinen  Wert  auf  genaue   ProportionalitSt  der   Ausschlage   mit   den 
PotentialdiSerenzen.     Zwischen  auf  Bernstein  montierten  Zylinderquadninten  aus 
Kupfei  vom  inneren  Durchmesser  ca.  9  mm  und  8  cm  Höhe  hangt   an   einem 
Wollastoudrahte   ein   äußerst   dOnn    gewalztes   Kupferfolienblattchen    mit    sduer 
Flache  genau  in  der   Ebene   zweier   g^en  überliege  od  er  Schlitze   des   Zylinders. 
Die  Drehung    des   nur  5  mg   schweren   Spiegels  wird  mit  Femiohr  beobachtet. 
Die  Empfindlichkeit  betrug  bei  3  m  Skaleoabstand  und  Doppelschaltung  82  mm 
fQr  1  Volt    Bei  Quadrantschaltung  und  40  Volt 
NadelspannuDg  gaben  10~*Volt  1  mm  Ausschlag. 
Die  Kapazität  eines  Quadranten  ist  15  cm,  die 
der  Nadel  8  cm.     Die  Schwingungsdauer  betrug 
'   15  Sekunden.      Die   Dimensionen   kSnnen    noch 
verkleinert  werden,  dOnnereWollastondrähte  führen 
zu  noch  größeren  Empfindlichkeiten. 

Nun  mj^en  noch  einige  Instrumente  ErwSh- 
imng  finden,  die  etwas  größere  Abweichungen 
vom  gewöhnlichen  Typus  der  Quadrantelektro- 
meter  darstellen.  Solche  Abänderungen  hat  z.  B. 
RicHi*]  getroffen,  von  denen  nur  die  neuere 
erwähnt  sein  möge.  Der  Apparat  besteht  aus 
einer  von  einem  starken  Metallring  getragenen, 
dOimen  Aluminium  platte,  die  außer  einer  zentralen 
kreisförmigen  Öffnung  (Figur  89)  zwei  einander 
gegenüberstehende  Ausschnitte  hat,  welche  von 
Radien  und  konzentrischen  Kreisen  begrenzt 
sind.  Die  Ausschnitte  nehmen  Winkel  von  120" 
ein  und  lassen  also  von  der  Platte  im  wesent- 
lichen nur  zwei  einander  gegenüberstehende  Sek- 
toren von  je  60"  übrig.  In  sehr  geringer  Ent- 
fernung hangt  darüber  eine  Aluminiumnadel,  die 
ebenfalls  aus  zwei  Settorenvon  je  60"  besteht 
In  ihrer  Ruhetage  halbiert  sie  mit  einem  Rande 
den  Winket  der  festen  Sektoren.  Unterhalb  der 
Sektoren  und  oberhalb  der  Nadel  befinden  sich 
je  eine  Aluminiumplatte,  deren  Entfernungen  ver- 
ändert werden  kOnnen.  Nadel  und  Sektoren 
einerseits  und  die  beiden  Aluminiumscheiben  an- 
dererseits kennen  miteinander  verbunden  werden. 
Fipir  88.-  Besteht  nun  zwischen  ihnen  eine  Potentialdi&erenz, 

so  wird  die  Nadel  abgelenkt;  die  Ablenkung  ist 
dem  Quadrate  der  Potenttaldifferenz  proportional,  kann  aber  auch  durch  Verminde- 
rung der  Abstände  zwischen  den  einzelnen  Teilen  gesteigert  werden.  Die  auch 
bei  diesem  Apparate  auftretenden  Kontaktpotentialdifferenzen  werden  durch  ent- 
sprechendes Kom mutieren  unwirksam  gemacht  Bei  höchster  Empfindlichkeit 
erhielt  Righi  ftlr  0,002  Volt  einen  Skalenteil  Ablenkung.  Für  Messung  größerer 
Spannungsdifferenzen  wird  die  untere  Platte  statt  mit  der  ihr  entsprechenden 
oberen  mit  den  Sektoren  und   der  Nadel  verbunden.     Bifilare  Aufhängung  und 


')  F.  Paschen,  Phys.  ZIscbr.  7.  492.  1906. 

*)  A.  RiOHi,  RcDd.  di  Bologna  (S)  7.    193.    1BT6;    Mcm.  R.  Acc.  delle  Science,  Bologna 
L  99.  1894. 
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Zuleitung  der  Ladung  zur  Nadel  entsprechen  der  MASCARTschen  Foim  des 
Qnadrantelektrometers.  (Die  Figur  8d  gibt  eine  Abbildung  einer  frOhereo  ahn- 
liehen  Konatniktioii  Riqhis). 

£.  An  die  schon  Seite  111  beschriebene  Elektrometerlconstniktion  Curies, 
wobei  die  Nadel  in  zwei  Teile  zerlegt  und  die  eine  Hslfte  positiv,  die  andere 
ebenso  hoch  negativ  über  das  Potential  der  Schachtel  ge- 
laden wurde,  schließt  sich  die  von  F.  Dolezalek')  an- 
ge^bene  Konstruktion  des  Binanteaelektrometers  ^n.  Bei 
diesem  Instrumente  ist  die  vierteilige  Schachtel  der  Qua- 
drantelektrometer  ist  durch  eine  in  zwei  Hälften  zerl^;tie 
Binanteaischachtel  ersetzt  (Figur  90  und  91).  Als  Nadel 
schwebt  darin  eine  aus  zwei  voneinander  isolierten  Hälften 
zusammengesetzte  Elieisscheibe  aus  sehr  dOnnem  Aluminium- 
blech. Nadel  und  Schachtel  sind  nicht  eben,  sondern  in 
Gestalt  flacher  konzentrischer  Kugelschalen  ausgebildet,  um 
das  bei  Quadrantelektrometer  bei  höheren  Ladespannungen 
so  leicht  eintretende  Anpendeln  der  Nadel  an  die  Quadranten 
zu  vermeiden.  Es  lassen  sich  auf  solchem  Wege  viel  höhere 
Spannungen  anle^n  und  gleichzeit^  wird  dadurch  die  Festig* 
keit  so  erhöht,  dafi  das  allerdOnnste  Material  bei  der  Hei- 
stellung  Verwendung  finden  kann.  Die  eine  Halbscheibe  erhalt 
ihre  Ladung  durch  den  als  Aufhängung  dienenden  Platindiaht, 
die  andere  durch  einen  nach  unten  spirahg  herabhangenden 
viel  dünneren  Platinfaden.  Die  beiden  Hälften  der  Nadel 
(Figur  91}  werden  mit  den  Enden  einer  Ladungsbatterie  (Figur  9 


Fignr  90. 


1)  verbunden,  deren 
Mitte  geerdet  ist    Der  eine  Binant  wird  geerdet,  der  andere  mit  der  zu  n 
Spannung    verbunden.      Diese    Schal- 
tungsweise ze%t  die  Figur  92.  (Kann  in 
solchem  Fall  die  Mitte   der  Batterie 
nicht    geerdet   werden,    so   verbmdet 


Fignr  81. 


Figur  92. 


man  sie  mit  einem  großen  Widerstände,  dessen  Mitte  man  erdet)  Als  Glei- 
chung fOr  die  Abhängigkeit  des  Drehungswinkels  von  der  Spannung  ergibt  sich 
«»kon5t.(Ar,_A;)(a  -  C)  undda  A',  =  A;  wird  «  -  2konst A^(C,  -  Ö»)- 
Vergleidit   man   diese   Gleichung    mit   der    Maxwell  sehen   Gleichung   fQr   das 

Quadiantelektrometer:  «  =  tonst  (Ö,  —  Cj)|jV ^—^ — *■!,  so  zeigt  sich  sofort  eine 

Oberl^enbett  des  Binantensystems  Über  das  Quadranten  System.  Die  Ausschlage 
sind  auch  ohne  Eommutation  der  zu  messenden  Potentialdüfeienz  proportional, 
und  zwar  auch  für  beliebig  kleine  Werte  von  N.     Das  Binantelektrometer  zeigt, 


')  F.  DoUEZALEE,  Ann.  d,  PhjE.  26.  B12.  1903. 
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wie  Versuche  ei^eben  haben,   tatsächlich  auch   bei  Ausschlagen  "abei  80'*  noch 
Proportionalitat  mit  der  SpannuDg;  es  kann  daher  vortrefflich  als  Zeigerinstrument 
gebraucht  werden.    Eine  solche  Form  stellt  Figur  9S  dar.    Auch  für  Spi^elablesung 
(Figur  94)  ist  das  Instrument  eingerichtet  worden.^)     Die  Potential messungen  sind 
mit  diesem   Instrumente  nach    Angaben  Dolezaleks   Ober  die  ganze  Skala   mit 
einer  Genauigkeit    von   ^Voo    ausführbar.      Durch    entsprechende   Änderung  des 
Nadelpotentiala    kann   man  ebensogut  Millivolt  wie  einige  Hundert  Volt  messen, 
ohne  daB  zu   diesem  Zwecke  das  Instrument  neu  angestellt  und  justiert  werden 
mUBte.     Die  Empfindlichkeit  laBt  sich  maximal  durch  Verwendung  dünnster  Auf- 
hangedrahte  und    erhöhter  Nadelspannung   bis    10  mm  pro  Millivolt  stagem,  SO 
daß  dann  noch  Messungen   bis  auf  10~'  Volt  sich  ausführen  lassen.     Dadurch 
wird   freilich    die  Schwingungsdauer   an- 
bequem groB.     DoLEZALEs:  hat  zwei  In- 
Btrumeate  gleicher  Schachtel-  und  Nadet- 
grOBe  und  Reicher  Nadelspaonung,  von 
denen  das  eine  ein  Quadrant-,  das  andere 
ein    Binantelektrometer   war,    verglichen. 
Die   Ausschlage  des  Binantetektrometeis 
sind  doppelt  so  grofi,  wie  die  des  Qua- 
drantelektrometers;   dafür    ist    aber    die 
Kapazität   des  Bisantelektrometeis  zwei- 
mal so  groB  wie  die  des  Quadrantelektro- 
meteis.    Bei  gleicher  Kapaütat  sind  also 
die  Empfindlichkeiten  die  gleichen.    Doch 
gilt  dies  nur,  solange  die  Nadelspannung 
unter  200  Volt  bleibt      Die  Kurve  der 
Figur  96,  p.  122  zeigt  den  Vergleich  aoch 
für  höhere  Nadelspannungen.    Das  Qua- 
drantelektrometer  hat  schon  bei  800  Volt 
seine  maximale  Empfindlichkeit  erreicht 
Das   Binantelektrometer  scheint  erst  bei 
1500  Volt    einem    Grenzwerte    zustreben 
zu    wollen.       Nach    der    Methode    von 
Seddig  hat  DoLEZALEK  auch  den  Kraft- 
linienverlauf in  den  Schachteln  beider  In- 
strmnente   untersucht   und   gezeigt,    daß 
dieser   im    Bioantensysteme   weit   homo- 
Figur 99.  gener  ist     Vor  allem  spricht  für  dieses 
Instrument,   daB   es,    einmal   aufgestellt, 
ausschlieBlich  durch  Variation  der  Ladespannung  Potentialmessungen  im  Bereiche 
von  fOnf  Zehnerpotenzen  erlaubt. 

Nicht  nur  das  Binantelektrometer  ist  als  Zeigerinstrument  aufgearbeitet  worden, 
sondern  viel  früher  auch  schon  das  eigentliche  Quadrantelektrometer  in  mehr  oder 
minder  abgeänderten  Formen.  Man  muB  dabei  freilich  auf  eine  gldchmaSig  ein- 
geteilte Skala  verzichten.  So  beschreibt  schon  Ledebokr']  ein  elektrostatisches  Volt- 
meter von  W.  Thomson,  welches  aus  zwei  parallelen  Metallblechen  besteht,  die  aus 
zwei  gegenüberstehenden  Sektoren  von  60"  zusammengesetzt  sind  und  in  der 
Mitte  durch  einen  Metall  ring  verbunden  sind.  Diese  Metallsektoren  sind  in 
einem  Gehäuse  isoliert  so  angebracht,  daß  sie  vertikal  stehen.  Zwischen  den 
Metallblechen  dreht  sich  enteprechend  einer  Elektrometemadel  geformt  auf 
Schneiden   eine  Aluminiumplatte,  die  eineo  oben  auf  einer  Teihmg  spielenden 
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Zeiger  trflgt.  Aach  Swinburke')  beschreibt  ein  elektrostatist^es  Voltmeter,  das 
im  wesentlichen  ein  Multizellularquadrantelektrometer  ist.  Die  Bewegimg  der 
Nadel  wird  durch  Friktionsräder  auf  den  Zeiger  übertragen.  Mehrere  Figuren 
(F^ur  96,  97,  98,  p.  122)  mögen  zeigen,  wie  solche  Instrumente  heutzutage  von 
verschiedenen  Firmen  als  technische  Meßinstrumente  gebaut  werden. 


F.  Kne  eingehende  Beachtung  erfordert  auch  die  Justierung  eines  Quadrant- 
etektrometeis.  ZnnSchst  sind  natOrlich  Isolationsfehler  durch  sorgfältiges  Reinigen 
und    durch  Trocknung   des  Instrumentes   auszuschlieBen.  ^     Genauere  Angaben 

»)  SwiNBCxsc,  Electiidan  38.  853,  1894. 

*}  Über  bdondere  TtockDnng   mit  N*lriutn   vgL  Elstek  und  G£ITEL,   Wied.  Ann.  84. 
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über  die  wätere  Orientierung  finden  sich   zuerst  ausführlich  bä  Haixwachs.') 
Sind  in  der  Ruhelage  alle  Elektrometerteile   in  die  Erde  abgeleitet,  so  soll  ein 

TreoDiingsschnitt  der  Quadrant- 
schachtel mit  der  Mittellinie  der 
Nadel  zusammen^en.    Durch 
Drehung    des    Torsionskopfes, 
der  die  Aufhängung  trägt,   ist 
dies  erreichbar.  Werden  nun  der 
Nadel   entgegengesetzt   gleiche 
Ladungen  erteilt,  wahrend  die 
Quadranten  mit  dem  Gehäuse 
geerdet  sind,   so   sollen   nach 
Hallwachs   nur    entgegenge- 
setzt  gleiche    Ausschlage   ent- 
stehen kOnnen.  (Die  Ausschlt^ 
rühren  dann  von  den  Kontakt- 
Figur  95.  '  potentialdifferenzen  her.)     Bei 
vielen  Elektrometern  laßt  sich, 
um    diese   Justierung    zu    er- 
rdchen,    ein    Quadrantenpaar 
verstellen.     Durch   Hohen  Ver- 
schiebung .der  Nadel  wird  die 
Empfindlichkeit  geändert;  denn 
es  erfahrt  dadurch  die   Kapa- 
zität eine  Änderung.    Liegt  die 
Nadel  gerade  in  der  Mitte,  so 
hat   die   Kapazität   ein   Maxi- 
mum, die  Empfindlichkeit  ein 
Minimum.     Gerade  diese  Stel- 
lung  ist    im   allgemeinen    bei 
genaueren  Messungen  zu  ver- 
wenden, denn  bei  ihr  ist  die 
Proportionalität  des  Ausschlags 
mit  dem   Drehungswinkel  eine 

>)  Hau. WACHS  1.  c;  vgl.  such 
F.  KoBLRAOsCH,  Lehrbach  d.  ptskt. 
Physik,  Heidweilbk,  Eleklritch« 
UemmgcD.  FifiiT  96. 
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bessere  als  in  anderen  Lagen.  Auch  haben  kleine  von  selbst  eintretende 
Wirkimgen,  vie  Nachlängen  des  Drahtes,  ungieiche  Hohe  der  Quadiantenteile, 
Verbi^ung  der  Nadel, -den  geringsten  Einflufi.  Stände  die  Drehungsachse  der 
Nadel  genau  senkrecht  und  waren  die  Grenzflächen  der  Quadranten  vollkommen 
eben  und  horizontal,  so  mtlßte  (abgesehen  von  der  versdüedenen  Orienderui^ 
die  Schachtebpalte  zur  Nadel  bei  verschiedenen  Ausschlagen]  die  Kapazität  des 
Elektrometers  von  dem  Ausschlage  unabhäng^  sein.  Doch  sind  Unebenheiten 
der  Quadranten  und  Ungirächmäßigkeiten  der  Nadel  unvermeidbar,  so  daß  dann 
horizontale  Einstellung  der  Quadranten  nicht  die  richtige  Justierung  ergiebt. 
Durch  Variation  der  FuBschrauben  des  Apparates  läBt  sich,  wie'  schon  oben 
erwähnt,  die  Neigung  der  Kapazitatsknrven  variieren  und  auf  diese  Weise  eine 
brauchbare  Jusüerung  erreichen,')  Orlich  hat  übrigens  für  Falle,  wo  es  auf 
strenge  Proportionalität  nicht  ankommt,  Kommutierungsverfahren  angegeben,  weldie, 
ohne  daß  besondere  Justierungsvorschiiften  eingehalten  werden,  die  bei  einseitigen 
Ausschlägen  auftretenden  Fehlerquellen  zu  eliminieren ,  gestatten.^  Bei  sehr 
genauen  Messungen  ist  es  zu  empfehlen,  das  Elektrometer  in  einen  zur  Erde 
abgeleiteten  Drahtkäfig  einzuschlieBen,  um  elektrostatische  Störungen  fernzuhalten. 
Auch  schfltze  man  es  gegen  Einwirkung  des  Lichtes,  vermeide,  Gasflammen  in 
die  Nähe  zu  brii^en,  und  schütze  es  gegen  die  Wirkung  voaRön^nstrahlen 
und  von  radioaktiven  Substanzen,  da  sonst  das  Elektrometer  und  die  Zuleitungen 
infolge  der  Ionisation  der  umgebenden  Luft  bestandig  Ladungsverluste  erleiden. 
Nur  kurz  sei  darauf  verwiesen,  dafl  zur  bequemen  Verbindung  und  zu 
sdmellem  Aoswechsehi  der  Schaltungaweise  mehrfadi  besondere  Kommutatoren 
angegeben  worden  sind,  so  von  Hallwachs,  Dorn  und  anderen"],  auch  muß 
vermieden  weiden,  daß  im  Momente  des  Ein-  und  Ausschaltens  Reibungs- 
eiektrizität  an  den  SdilOsseln  störend  auftrete. 

4.  Absolutelektrometer. 

A.  Im  G^ensatze  zu  den  bisher  beschriebenen  Elektrometern,  die  einer 
Eichung  bedflifen  Iß.  1&5],  haben  die  im  folgenden  zu  beschreibenden  Apparate 
eine  solche  Eichung  nicht  nOtig.  Sie  sind  samtlich  so  eingerichtet,  daB  die  an- 
ziehenden oder  abstoßenden  Kräfte  zweier  beweglichen  Teile  direkt  in  absolutem 
Maße  ausgewertet  werden  k5nnen. 

Die  ersten  derartigen  Elektrometer  sind  nach  Vorveisuchen  von  S.  Harris') 
von  W.  TaousoN^  angegeben  worden.  Kirchhoff  hat  den  Instrumenten  die 
handliche  Form  einer  Wage  gegeben.  Diese  Form  mOge  hier  zunächst  be- 
schrieben werden.  Eine  horizontal  aufgestellte  Metaliplatte  A  (Figur  99)  wird  von 
einer  isolierenden  StQtze  getragen  und  kann  durch  eine  Mikrometerschraube  auf- 
und  abbewegt  werden;  Mittelst  der  Klemmsdiraube />'  kann  ihr  die  gewünschte 
Ladung  ert^t  werdeiL  Ober  ihr  befindet  sich  parallel  und  konaxial  eine 
klräie  Metallscheibe  C,  die  als  Wagschale  an  dem  einen  Arm  der  W^e  auf- 
gehängt ist  Sie  ist  von  einem  sie  eng  umschließenden,  unbew^lichen  Schutz- 
ringe  £  umgeben,  der  an  einem  seitlichen  Stative  befestigt  und  mittelst  p  mit  der 
Erde  verbunden  werden  kaim.  Ebenso  kann  die  Wage  mit  der  Erde  verbunden 
werden.  Ist  die  Wage  bei  allseitiger  Ableitung  genau  austariert,  so  wird  nach 
Anlegen  der  Spannung.^  an   die  untere  Platte    der   Potentialunterschied  gegen 


^  H.  Scholl,  Phyt.  Ztickr.  9.  9Iö.  1908;  ancb  Schultze,  Ztschr.  f.  Imtr.  27,  66.  1907; 
UoDUir,  I>  Radium  1907,  p.  Hb. 

■)  OU.ICH,  ZtMcbz.  f.  Inttt.  aS.  «7.  190S. 

*)  Hallw ACHS,  Wied.  Ann.  66.  180. 1BS5;  auch  G.  ROxEUN,  Pbys.  Zttchr.  13.  460. 1911. 

*)  S.  Haulis,  PhiL  Trans.  1884. 

»)  W.  Thomson,  Rep.  Brit  Amoc.  1887,  p.  497;  Rc^irint.  of  Paper»,  p.  281 
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Erde   V—  V^    eine  gegenseitige  Anziehung   bedingen.     Das   System   bildet   einen 
Kondensator  von  der  K^>a2itat  - — -,  wobei  /  die  Flachengröße,  d  der  Abstand 


Dem  Abstände  der  Platten  (und   nur   bbi   solchem  wird   das  Instrument   benutzt) 
bt  die  Ladung  der  gegenüberstehenden,  abgeleiteten  Platte  (nahezu)  ebenso  groß 

V  V.f 

und  ihre  Flachendichte  - — -  ■   Da  nun  die  Elektrizitatsmenge  - — -  von  einer  ihr 

in   sehr   kleinem   Abstände    g^enOberstehend^i   Platte    mit    der   Fiäcbendichte 


- — ~,  wenn  der  Abstand  g^;en  die  Flächenausdehnung  zu  vemadilaasigen  ist, 

Vf     y 

eine  vom  Abstände  imabhangige,   zur  Ebene  senVreclite  Kraft    Zn  •        j"l — j 


Mißt  man    die  Abstände   und   Flachenausdehnungen 

1  cm,  die  durch  au^el^:te  Gewichte  kompensierte  Kraft  in  Dynen,  so  eiitSlt 
man   V  in  absoluten,  elektrostatischen  Einheiten  (1  Volt  =  '/joo  ^^  Einh.). 

Berüdcsicbtigt  man  nach  Maxwell  ')  die  schmale  Kreisspalte  zwischen  der 
beweglichen  Platte  und  dem  Schutzringe,  so  ist  für  /  in  obiger  Formel  zu  setzen: 

_R+r 


wobei  r  der  Radius  der  beweglichen  Platte,  ü  der  innere  Radius  des  Schutz- 
ringes ist  Die  genaue  Theorie  des  Schatzringkondensators  hat  G.  Kirchhoff 
gegeben.*)  Daß  die  Platten  sich  volbtändig  anziehen,  wird  bei  der  Kirchhoff- 
BChen  Potentialwage  durch   ünen  Anschlag,  meist  einige  BemsteinklötzcheD  von 
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ganz  bestimmter  Hfihe,  verhindert  Der  schwierigste  Teil  des  ganzen  Veriahrens 
ist  die  genaue  Ausmessung  des  Flattenabstandes  und  der  FlachengröBe;  sie 
hauptsächlich  setzt  der  Genauigkeit  die  Grenzen.  Das  Verfahren  ist  gut  für 
Potential bestimmungen  von  lOOOVolt  an. 

Die  nrsprüngliche  Anordnung  von  Thousok  ist  komplizierter.  Die  beiden 
Platten  und  der  Schutzring  befinden  sich  im  Iimem  eines  Glaszylinders,  der  zui 
Leidener  Flasche  ausgebildet  ist,  die  wiederum  durch  replenisher  und  Prüfungs- 
elektrometer (vgl.  S.  110)  auf  konstanter  Spannung^  gehalten  wird.  Die  bewegUdu 
Platte  bt  nach  dem  Prinzip  der  Federwage  ausgebildet.  Die  Standplatte  hat 
durch  die  Grundplatte  des  Apparates  hindurch  eine  isolierte  Zuführung  und  ist 
mit  einer  Mikrometerschraube  um  kleine  Betrage  verschiebbar.  Ihre  Stellung 
sowie  auch  die  der  bew^lichen  Platte  kann  mit  Nonius,  Teilkreis  und  Lupe 
beobachtet  werden.  Die  feste  Platte  wird  fUrs  erste  zur  Eide  abgeleitet  und  eine 
bestimmte  Kiaft  K,  hervorgebracht  durch  aufgel^:te  Gewichte,  ist  nötig,  um  die 
Einstellung  der  beweglichen  Platte  herbeizuführen.  Wird  dann  die  feste  Platte 
auf  das  Potential  V  gebracht,  so  muß  sie  um  einen  Betrag  von  /  cm  verschoben 
werden,  damit  die  bewegliche  Platte  wieder  einsteht     Es  ist  dann: 

Auf  diese  Weise  wird  die  schwierige  Bestimmong  des  Plattenabstandes  umgangen. 

Eine  andere  von  Thomson  angegebene  Ausfahrungsform  hat  nur  eine  kleine 
Platte  beweglich,  Schutzring  und  gegenüberstehende  Platte  unbew^lich  (Figur  1 00^ 
Die  bew^liche  Platte 
ist  mit  drei  Fäden  an 
einem  Wagearm  aufg» 
hängt,  der  andere  Wage- 
ann  durch  ein  G^en- 
gewicht  ausbalanzieit. 
Das  Ende  des  Balkens, 
an  dem  die  bewegliche 
Platte  hangt,  ist  gabel- 
fOnnig  gestaltet  und  Ober 
die  Gabel  ist  ein  feines 
Haar  gespannt,  dessen 
Einstellung  zwischen 
zwei  Funkten  einer 
kleinen  Emailplatte  oder 
zwischen  zwei  Schrau- 
ben mittelst  einer  Lupe 
beobachtet  wird.  Die 
Einstellung    kann    mit 

einer   Genauigkeit    von  FJP»'  IM. 

0,005    mm    geschehen. 

Das  Schutzringetektrometer  von  Thomson')  hat  ebenso  wie  sein  Quadrant- 
elektrometer mehrfache  Abänderungen  erfahren.  Nur  auf  einige  von  ihnen  mfige 
hingewiesen  werden. 

So  hat  A.  M.  Mäver*)  ein  beiderseits  versilbertes  Glimmeiblättchen  an  eine 
Spiralfeder   von   800  Windungen   eines  dünnen  Messingdrahtes  gehängt,   wobei 

')  Weitere  Litentur  mm  Schutznngelektroineter;   Quincke,   'Wied.  Ade.  19.  660.  1883; 
CzEKUAK,  Wien.  Ber.  97.  807.  IBB8;  Paschen,  Wied.  Ann.  87.  öd.  1669. 
■)  A.  M.  Maveb,  Am.Jonm.  ofSoc.  39.  613.  1690. 
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dafür  gesorgit  üt,  dafi  ^di  Feder  und  Glimmeiplatte  nicht  verbi^en.  Die  Scheibe 
kann  mit  einem  Schützling  umgeben  werden,  der  auf  paraffinierten  Glasstäben 
ruht  Unter  ihr  befindet  sich  eine  mikrometrisch  verschiebbare,  geerdete  Metall- 
platte. Die  Glimmeracheibe  wird  geladen  und  dann  von  der  Metallplatte  ange- 
zogen; die  letztere  wird  dann  so  lange  verschoben,  bis  eine  mit  Femrohr  und 
Marke  immer  wieder  konttollierbare  Einstellung  erreicht  ist  In  dieser  Stellung 
ist  die  Kraft,  mit  welcher  die  Scheibe  darin  festgehalten  wird,  immer  die  gleiche, 
da  sie  durch  die  Elastizität  der  Spiralfeder  bestimmt  ist. 

A.  P£rot  und  Chr.  Fabky,']  haben  das  THOHSONSche  Schutziingelektro- 
meter  für  Messung  kleiner  Potentialdifferenzen  umgebildet.  Die  anziehende  untere, 
feste  Scheibe  besteht  aus  halbversilbertem  Glas  von  etwa  6  cm  Durchmesser. 
Darüber  hängt  an  drei  Faden  eine  kldne  ebenso  versilberte  Platte  von  ca.  7  mm 
Durchmesser.  Der  Abstand  der  Platten  (ca.  0,1  mm)  wird  durch  Beobaditung 
der  von  den  beiden  Silberschichten  erzeugten  Interferenzerscheinungen  fes^estellt. 
Der  Schutzring  ist  weggelassen. 

E.  Pasquini']  hat  ein  Schutzringelektromeier  gebaut,  dessen  bewegte 
Platte  an  einem  in  destilliertem  Wasser  schwimmenden  Fahrenheit  sehen  AiSo- 
meter  getragen  wird.  Die  Anziehung  wird  durch  eine  Niveauändenmg  des  Wasseis 
aasgeglichen.  Aus  der  GrOBe  dieser  Niveauandening,  der  Dichte  der  FlOssigkeit, 
den  Radien  der  bew^lichen  Platte  und  des  Aiflometers  läßt  sich  die  anziehende 
Kraft  errechnen. 

A.  L.  KoROLKOW*)  hat  ein  Absolutelektrometer  fQr  VorlesungsEwecke  ange- 
geben, dessen  bewegliche  kreisliJrmige  Alnminiumplatte,  dessen  Schutzringplatte 
mit  der  entsprechenden  OShung  und  dessen  Platte,  deren  Potential  bestimmt 
werden  soll,  im  unelektrischen  Zustande  vertikal  anstatt  horizontal  angeordnet 
sind.  Die  hi&ha  aufgehäng:te  bew^liche  Platte  wird  durch  Anziehung  aus  ihrer 
ttrsprfinglichen  Lage  abgelenkt.  Nun  kann  man  der  ihr  gegenübörstehenden 
elektrisierten  Platte  und  dem  ihr  parallelen  Schutzringe  (dessen  Entfernung  beliebig 
geändert  werden  kann)  eine  beliebige,  meßbare  Neigung  g^;en  die  Vertikalebene 
erteilen.  Man  ändert  die  Neigung  derselben  so  lauge,  bis  die  bew^liche  Platte 
gerade  in  das  Fenster  des  Schutzringes  hinein  angezogen  wird.  Aus  dem  Gewicht 
der  beweglichen  Platte  P  und  der  gemessenen  Neigung  a  ergibt  sich  als  anziehende 
Kraft  die  Komponente,  die  die  Platte  eben  wieder  abzureiBen  strebt  Ist  d  die  Ent- 
fernung der  Platten,  so  wird  die  gesuchte  Spannung  gleich  K=  ä  1/ ^ . 

Auch  E.  Salhon*)  hängt  die  wesentlichen  Teile  des  Schutzringelektrometers 
vertikal  auf;  er  bezeichnet  sein  Instrument  als  Torsionselektrometer.  An  eine 
isolierte  Kreisplatte  wird  die  zu  messende  Spannung  angelegt  und  eine  mit 
Schutzring  versehene  Kreisplatte  wird  auf  dem  Gehäusepotential  gehalten. 
Die  bewegliche  Platte  ist  an  einem  Arm  eiser  vertikal  aufgehängten,  kreuzförmigen 
Nadel  aufgehängt,  deren  Gegenann  mit  einem  Gewichte  belastet  ist  Die  ELraft, 
mit  welcher  die  beweghche  Platte  von  der  festen  angezogen  wird,  kann  durch 
Toruon  des  Aufhangedrahtes  kompensiert  werden.  Hat  die  bewegliche  Platte 
die  richtige  Stellung,  so  fällt  eine  an  geeigneter  Stelle  angebrachte  Platinspitze 
mit  ihrem  Spiegelbilde  in  einer  gut  justierten  Glasplatte  zusammen.  Die  zur 
Kompensation  nötige  Fadentoision  erwies  sich  in  weitem  Bereiche  dem  Quadrate 
der  Spannung  direkt  dem  Quadrate  des  Plattenabstandes  indirekt  proportional. 
Durch  Auswechselung  der  Aufhängimg  oder  durch  mikrometrische  Verschiebung 
der  festen  Platte  läSt  sich  die  Empfindlichkeit  variieren.    Das  Elektrometer,  das 


■)  A.  P&ROT  und  Cr.  Fasky,  C.  R.  124.  ISO.  ISBTi  Joura.  d.  ph^  (8)  7.  SIT.  1898. 

*)  E.  Pasquihi,  N.  Cim.  (5)  3.  302.  1001. 

^  A.  L.  KOROLKOW,  ZtMhr.  f.  phy»  D.  ehem.  Unt  SO.  28T.  I90T. 

*)  E.  SAUtoN,  Jonrn.  d.  phyi.  6.  S51.  1901. 
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freilich  kaum  mehr  als  absolutes  bezeichnet  werden  kann,  ist  brauchbar  von 
lOO'Volt  bis  zu  Potentialen,  bei  denen  Spitzenentladung  auTtritt,  mit  einer  Ge- 
nauigkeit von  etva  l**/g. 

Abkahau  und  Lemoine')  haben  das  Schutzringelektrometer  fOr  Hoch- 
apannui^messungen  ausgebildet  (Figur  101).  Zwei  Messingplatten  tragen  die  Teile 
des  Apparates.  Die  untere  trägt 
die  „feste"  Platte  (von  11  cm  Ra- 
dius). Sie  kann  durch  ein  Kugel- 
gelenk horizontal  gestellt  und  durch 
eine  Zahnstange  auf-  und  abbewegt 
werden  und  i^t  isoliert;  sie  erhalt 
die  Ladung.  Die  obere  Messing- 
platte hat  ein  Loch,  durch  das 
die  bewegliche  Platte  hindurchragt 
und  trägt  an  drei  einstellbaren 
Schrauben  den  Schutzring.  Die 
bewegliche  Aluminiumplatte  (Ra- 
dius etwa  6  cm]  wird  zentrisch  im 
Schutzringe  von  drei  schwach  ge- 
spannten, sehr  leichten,  horizon- 
talen Haltefäden  eingestellt.  Sie 
hat  also  feste  Führung  und  bildet 
die  eine  Wagschale  einer  auf  einem 
Aubatze  montierten  Wage,  die  mit 
einer  Genauigkeit  von  1  mg  zu  ar- 
beiten gestattet  Die  Balancierung 
geschieht  durch  Gewichte  am  Ende 
des  anderen  Wagebalkens.     Der 

lange,  den  Ausschlag  angebende  Zeiger  ragt  in  der  Figur  nach  links.  Schutzring 
und  Aluminiumscheibe  bilden  den  mit  der  Erde  verbundenen  Leiter.  Ein  zweites 
Modell  mit  einfacherer  Wage,  die  die  Einstellung  nur  auf  Zentigramme  gestattet, 
hat  bessere  Isolation  und  macht  Messungen  bis  100000  Volt*]  möglich.  Die 
Entfetnung  der  Platten,  die  mehrere  Zentimeter  betragen  kann,  wird  bis  auf 
Vi«»  ^™  genau  gemessen.  Untersuchungen  über  die  Wirksamkeit  des  Schutz- 
ringes, die  mit  diesem  Apparate  ausgeführt  wurden,  ergaben,  daB  der  bei  ver- 
schiedenem Plattenabstande  gemessene  Wert  des  Potentiales  nur  dann  konstant 
blieb,  wenn  der  Abstand  kleiner  als  die  halbe  Schutzringbreite  war.*] 

B.  Ein  anderes  Prinzip  der  absoluten  Elektrometer  stellt  das  Zylinderelek- 
trometer von  BicHAT  und  Blondlot  ^  dar,  £3  beruht  auf  der  axialen  Anziehung, 
die  zwei  konzentrische,  ineinander  bewegliche  Zylinder  aufeinander  ausüben  und 
die  innerhalb  gewisser  Grenzen  von  ihrer  gegenseitigen  Stellung  unabhängig 
ist  Der  isoliert,  vertikal  und  fest  aufgestellte  äußere  Zylinder-  wird  auf  da« 
Potential  gebracht,  das  man  messen  will  (Figur  102].  Der  irmere  Zylinder  ruht 
in  der  Mitte  seiner  Länge  auf  einem  in  seinem  Innern  befestigten  Systeme  zweier 
gekreuzter  Schneiden,  mittelst  derer  ihn  der  eine  Arm  einer  empfindlich^i  Wage 


FisoT  101. 


f  E.  Abkabau  und  J.  Lzuoine,  Jonra.  d.  pbys.  (S)  4.  46S.  ISQS. 

*)  Nach  Angaben  C  MDLLBKs  düülU  es  aber  wegen  (einer  scharfen  Krflmmmigen  kkom 
Ober  40000  Volt  brsuchbai  »ein. 

*)  Andere  Abindenngen  dei  SchntzrinEelektrometen  sind  noch  TieUach  angegeben  worden. 
So  Ton  jAOUAittt,  Wien.  Ber.  (2)  96,  6C1.  1S8T;  101.  83.  1892;  P.  CttuE,  C.  R.  115.  1068. 
1892i  G.  GUGUKUao,  Acc.  dei  Liucei  (5)  2.  178.  1893;  A.  H.  Boroesius,  ZUcbr.  f.  Inttr.  14. 
438.  1698;  eine  Anordnong,  die  KiRCHHOFFiche  Wage  znr  MeuuDg  von  Potentialen  im  freien 
R«une  hinlänglich  bequem  zn  machen,  findet  rieh  bei  U.  Dieckuann,  Phyi.  Zt*chr.  10. 833. 1909. 

*)  E.  BiCBAT  nnd  R.  Blomdloi,  CR.  102.  758.  1886!  CR.  108.  24a.  1886. 
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tragt.  Der  Zylinder  ist  nuten  mit  einem  BQgcl  und  mit  einer  Wagschale  ver- 
sehen, auf  den  die  Gewichte  gelegt  werden,  die  die  Anziehung  der  beiden 
Zylinder  kompensieren  sollen.  Unterhalb  der  Wagschale  hängt  noch  ein  Papier- 
zylinder in  einer  ihn  eng  umschlic&enden  Messinghalse  als  Dampfer.  AusSquili- 
briert  ist  der  innere  Zyllndei,  durch  Schraubgewichte  auf  der  anderen  Hälfte 
des  Wagebalkens.     Das  Potential   in   absoluten,   elektrostatiflcben   Einheiten   ist 

gegeben  durch  die  Formel    F'  =  4  !g  nat  — gG  ,  wo  ^  die  Erdbeschleunigung, 

G  die  Gewichtsstücke,  r  und  R  die  Radien  der  beiden  Zylinder  bedeuten.  Es 
lassen  sich  Potentiale  von  GOOO — SOOOO  Volt  messen.  —  Das  Instrument  bt 
verhaitnismäß^  einlach  zu  handhaben  und  wird  daher  auch  viel^h  für  Unter- 
richtszwecke benutzt.    Eine  etwas  abgeänderte  Konstruktion  ist  von  Noack  *)  angfr- 


Fipu  102. 

geben  worden.  Bichat  und  Blondlot  selbst  haben  noch  eine  etwas  modifizierte 
Form^  angegeben,  bei  der  die  Einstellung  statt  durch  aufgelegte  Gewichte  auch 
mittelst  eines  am  Wagebalken  angebrachten  Spiegels  abgelesen  werden  kann. 

G.  LlPPUAHK^  hat  ein  sphärisches,  absolutes  Elektrometer  angegeben.  Eine 
isolierte  Metallkugel  ist  durch  einen  Vertikalschnitt  in  zwei  gegeneinander  beweg- 
liche Halbkugeln  geteilt,  die  sich  bei  der  Ladung  auf  ein  Potential  V  mit  der 
Kraft  K=  F^/8  abstoBea.  Die  eine  Halbkugel  ist  fest,  die  andere  an  drei 
vertikalen  Faden  so  aufgehängt,  daß  sie  eine  sich  selbst  parallele  Verschiebung 
erfahren  kann.     An  zwei  der  Fäden  ist  ein  Spiegel  angeklebt,  mit  welchem  der 


')  K.  Noack,   AbhaodL  z.  Didaktik  n.  Philoiophie  d.  NatnrwisMntchaften,  Bd.  3,  Heft  I 
p.  I>I,   1906. 

■)  Bichat  und  Blondlot,  Fhyiikal.  Revae  3.  960-   1693. 

*)  G.  UmiAHN,  C.  R.  102.  666.  1886;  BalL  d.  1.  Soc  iDtern.  d.  tlecti.  3.  11«.  IS. 
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Ablenknngswinkel  a  abgelesen  wird,  latp  das  imvetanderliche  Gewicht  der  beweg- 
lidieo  Halbkugel,  so  ist  A' ■=  V'jB  ^p-  \ga.  Bei  einer  empÜDdlicheren  Kon- 
struktioD  siod  die  beiden  Halbinseln  von  einer  mit  der  Erde  verbimdeneD 
sphärischen  Knpfeihdlse  umgeben.   Dann  gilt,  wenn  R"  und  Ji"  die  Radien  der 

1      jr*F* 

beiden  Kugeln  sind,   -S"  =  y  -7^-,  _  j^,  ■ 

Die  Ablesung  der  Ablenkungen  geschieht  mit  einem  bis  &0  mal  vergrö&em- 
den  Mikroskope. 

Ist  ein  Leiter  fest,  der  andere  beweglich,  wie  das  bei  allen  den  oben 
beschriebenen  absoluten  Elektrometern  der  Palt  ist  und  vermehrt  Mch  bei  der 
Bewegung  die  Kapaütat  des  Sj^tems  um  JC,  so  ist  die  von  den   elektrischen 

(y  —  V)' 
Kräften  geleistete  Arbeit  gleich  äT—   ^  '    - — *i-  ■  dC.    J.  Pionchoh'),  der  MCh 

mit  der  Theorie  der  absoluten  Elektrometer  be&flt  hat,  stellt  fest,  dafi  jedes 
System,  ftlr  das  man  dTjdC  berechnen  kann,  zur  absoluten  Bestimmung  der 
Potenlialdifferenzen  brauchbar  ist 


5.    Andere  Elektrometerformen. 

Besondere  Erwähnung  mCgen  zunächst  zwei  auf  optischen  Messungen  beruhende 
Elektrometer  finden.  Das  eine  ist  angegeben  worden  von  J.  und  P.  Cukie.^ 
Zwä  rechteckige  Quarzplatten  werden  normal  zur  Schwingungsrichtung  des  elek- 
trischen Vektors  so  geschnitten,  dait  die  längere  Seite  ihres  Rechtecks  auch  zur 
optischen  Achse  normal  ist  Sie  sind  nur  wenige  Hundertel  Millimeter  dick  und 
werden  so  aufeinander  gekittet,  daß  die  elektrischen  Achsen  in  ihnen  entgegen 
gerichtet  sind.  Die  äuBeren  Flächen  werden  bis  auf  einen  schmalen  Rand  ver- 
silbert Bei  Herstellung  einer  Potentialdifferenz  zwischen  den  beiden  Platten 
erfährt  die  eine  in  Richtung  der  längeren  Seite  eine  Verlängerung,  die  andere 
eine  Verkürzung,  im  ganzen  die  Doppelplatte  eine  Durchbiegimg,  deren  Größe 
an  einer  Nadel  abgelesen  werden  kaim.  Die  Ablenkungen  sind  den  Potential- 
differenzen proportional,  die  Isolierung  ist  eine  sehr  gute.  Die  Empfindlichkeit 
ist  nicht  groß;  bei  passender  Plattmdicke  lassen  sich  Potentiale-  von  0 — 600  Volt 
auf  0,5  Volt  genau  messen. 

In  einer  anderen  Anordnung  mißt  F.  Pockels^  die  Änderung  der  Doppel- 
brechung des  Quarzes  im  elektrischen  Felde  mitteist  eines  BASiNETschen  Kom- 
pensators.  Um  die  Messung  in  weifiem  Lichte  auszuführen  und  die  starken 
TemperatureinflOsse  auf  den  Gangunterschied  zu  kompensieren,  ist  außerhalb  des 
Feldes  in  den  Gang  der  Lichtstrahlen  vor  und  hinter  der  ersten  Quarzplatte 
noch  je  eine  halb  so  lange,  senkrecht  zur  Hauptachse  geschnittene  Quaczplatte 
eingeschaltet 

Wahrend  bei  den  Quadrant-  und  Binantelektrometem  die  Nadel  sich 
parallel  zu  den  letzteren  in  einem  durch  die  Konstruktion  bedingten  unsym- 
metrischen Felde  bewegt,  kann  auch  die  Drehung  eines  KOrpers  im  homo- 
genen Felde  (wenn  der  K&rper  geneigt  gegen  die  Kraftlinien  des  Kondensators 
liegt)  zur  Potentialmessung  benutzt  werden,  und  zwar  ist  sie  dem  Quadrate  der 
Potentialdifierenz  proportional.  Graetz  und  Fomm*]  haben  einen  solchen  dielek- 
trischen Spannungsmesser  angegeben.  Ein  Scheibchen  oder  Stäbchen  aus  einem 
Isolator  wie  Schwefel,  Ebonit,  Schellack,  ist  so  im  Zwischenräume  eines  Kokl- 

')  J.  PiONCHON,  Jonro.  d.  phy«.  (2)  1.  281.  1890. 

^  j.  iwd  P.  CoKtx,  C.  R.  lOe.  1281.  1868. 

*)  F.  FocEELS,  Vetb.  d.  N«(utf.  a.  Arxte,  BrauoKhwdg  1B9T,  p.  56. 

^  L.  GusTZ  nnd  L.  Fouh,  Wied.  Ann.  63.  85.  1B9S;  SS.  685.  1694. 
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RAxrscHschea  Kondensators  au%ehai^  dafi  die  Schedbennonnale  oder  Stflbchen- 
achse  unter  45 ''  g^en  die  Kraftlinien  geneigt  ist  Bei  Ladung  der  Platten  sucht 
sidi  der  KOrper  mit  seiner  grCQten  Ausdehnung  in  die  KrafUinienrichtung  ein- 
zustellen. Mit  Spiegel  und  Skala  wiid  die  Drehung  beobachtet  Die  Entfernung 
der  Platten  mufi  natürlich  grCBer  sein,  als  die  dem  Potentialunterschiede  ent- 
sprechende Schlagweite  (vgl.  S.  184).  Statt  des  dielektrischen  Drehkörpers  ist 
auch  ein  metallischer  angewendet  worden;  dann  muß  aber  die  halbe  Platten- 
entfemung  gröSer  sein  als  die  Schlagweite,  um  das  Dberspiingen  der  Funken 
zu  verhüten.^) 

Nach  demselben  Prinzipe   ist  von  Bjekknes^  ein  Instrument  erdacht  wor- 
den, dessen  konstruktive  Verbesserung  von 

Ebert  und  HoFFKANN^  in  Figur  108a,  b 

dargestellt  ist  Ein  dünnes  Aluminium- 
ellipsoid  hangt  an  Quarz-  oder  Metallfaden 
zwischen  zwei  vertikalen  Metallplatten,  an 
die  die  Spannung  gelegt  wird.  Gegen  die 
Feldrichtung  hat  es  wiederum  eine  Neigung 
von  45".  Die  Aufhängung  trägt  unten 
noch  einen  Spiegel  und  einen  kleinen 
Kupferzylinder,  der  in  permanentem  Magnet* 
felde  starke  Dampfiing  bewirkt.  Durch 
Änderung  der  Plattenentfemung  kann  das 
Instrumcut  für  einen  liemUch  weiten  Meß- 
bereich brauchbar  gemacht  werden  [10  bis 
10000  Volt).  Die  Kraftwirkung,  die  ein 
Ellipsoid  im  homogenen  elektrischen  Felde 
erfährt,  kann  theoretisch  berechnet  werden, 
daher  kann  das  Instrument  auch  als  Ab- 
solutelektrometer dienen. 

Von  C.  Christiamses*) 
ist  ein  ahnliches  Plattenelek- 
trometer angegeben  worden, 
bei  dem  zwischen  den  bei- 
den Kondensatorplatten  eine 
Doppelplatte  aus  zwei  ver- 
schiedenen Metallen  hangt, 
die  durch  ihre  Kontaktpoten- 
tialdifiereuz  geladen  ist.  Es 
dient  namentlich  zur  Mes- 
sung dieser  Kontaktpoten- 
tialdifferenzen. 


t 


6.  Hochspannungsmessung. 

A.  Während  im  allgemeinen  ein  BRAUNSches  Blattchenelektrometer  im  all- 
gemeinen nur  bis  zu  Spannungsdifferenzen  von  10000  Volt  brauchbar  ist'),  und 
ebensoweit   die   elektrostatischen  Voltmeter   nach   Thomson   und   das   eben    er- 


')  Vgl.  auch  L.  LoMBAKDi,  N.  Om.  (4)  2.  860.  1S95  und  R.  Fkllimobr,  Ann,  d.  Phys. 
7-  89fl.   1B02. 

•)  BJKRKNESS,  Wied.  Ann.  48.  594.  1898. 

■)  H.  Ebert  und  M.  W.  Hoffmann,  Ztschr.  f.  IdsIt.  18.  1.  1898. 

')  C.  CuRCSTiANSEN,  Wied.  Adq.  48.  Ii6.  1B93. 

")  W.  B.  V.  CzuDNOCROwsKi  hat  (Ztechr.  f.  phys.  n.  chero.  Unten.  16.  840.  1908)  ein 
Elektrometer,  ile«»en  Blattcbeo  *us  0,1  mm  dickem  Kupferbledi  besteht,  inr  Meunog  haherer 
Spannungen  bis  SOOOO  Volt  verwendet 
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wähnte  Instrument  von  Ebert  und  Hoffmann,  so  laßt  sich  das  Seite  118  be- 
schriebene Elektrometer  von  RlGUi  bis  zu  höchstens  80  000  Volt  und  das  Schutz- 
ringelektrometeT  in  der  Form  von  Abraham  und  Lbmoink  bis  40000  Volt  ver- 
wenden- Die  Messung  höherer  Spannungen  bietet  erhebliche  Schwierigkeiten, 
daher  sind  für  diese  Zwecke  besondere  Apparate  konstruiert  worden.  Die  wich- 
tigsten dieser  „Hochspaimungselektrometer"  mdgen  hier  eine  von  den  übrigen 
Elektrometern  gesonderte  Beschreibung  finden. 

Das    Instrument   von   Hbydweiler')   ist   im  wesentUchea   eine   Drehwage. 
Es  beruht  auf  der  gegenseitigen  AbstoQung  eines  Ringes  und  einer  Ki^el,   die 
auf  die  zu   messende  Spannung  geladen  werden,  während   die  Umgebung  sich 
aof  dem  Potentiale  Null  befindet.     Diese  Wirkung  bt,  gleichförmige  Verteilung 
der  Elektrizität  vorau^esetzt.  Null  bei  konzentrischer  Lage  von  Kugel  und  Ring. 
Entfernt  man  die  Kugel   längs   der 
Achse  aus  der  konzentrischen  Lage, 
so  wachst  die  Kraft  bis    zu   einem 
Maximum.     In  der  Lage  maximaler 
Wirkung  ist  sie  nur  in  geringem  Maße 
vcm   dem   Abstände   zwischen   Ring 
und  Kugel  abhlng^,  die  Kugel  be- 
findet    sich    dort    in    einem    nahezu 
gleichförmigen  Felde.    Eine  Ausfüh- 
rung des  Instrumentes  ist  aus  Figur  1 04 
zu  ersehen,  wobei  der  gegen  Luft- 
strömungen   und    äußere    elektrische 
Einflüsse  schützende  Mantel   fortge- 
lassen ist    In  eine  in  der  Mitte  des 
Instrumentes  befindliche  Kugel  sind 
zwei   horizontale    passend   gebc^ne 
Anne  eingeachraubt,  die  in  Kugeln 
von  2  cm  Durchmesser  enden.     Die 

mittlere   Kugel   hat   eine   Bifilarauf-  Figar  104. 

hangung,    die    zum    Schutze    gegen 

Entladungen  in  einer  Röhre  eingeschlossen  und  darin  verschiebbar  ist.  An  der 
Röhre  sind  seitlich  zwei  Ringe  von  10  cm  Durchmesser  aus  5  mm  dickem  Drahte 
so  befestigt,  daß  die  Kugeln  an  den  Enden  der  Arme  auf  ihren  horizontalen 
Achsen  liegen  und  daß  die  von  den  Ringen  auf  sie  ausgeübten  Dreh ungsmome nie 
sich  addieren.  Durch  Änderung  des  Fadenabstandes  der  Bifilaraufhangung  wird 
die  Richtkraft  geändert  Alle  Metallteile  sind  aus  Messing  gefertigt.  Die  mittlere 
Kugel  tragt  nach  unten  einen  Glasstab  mit  Spiegel  und  DämpferflOgel.  Das 
ganze  System  wird  von  einem  Ebonitriage  und  einem  Holzstative  getragen.  Die 
beobachteten  Drehungen  sind  angenähert  den  Quadraten  der  angelten  Potential- 
difierenzen  proportional.  Bei  guter  Ausführung  ist  das  Instrument  zur  Messung 
von  Spannungen  iäs  60000  Volt  brauchbar,  mit  einer  Genauigkeit  von  ca.  I'/q' 
Nnllpunktsverscfaiebungeo  kommen  bei  dem  Instrumente  nicht  vor.  Geeicht  wird 
es  mit  dem  Schutzringelektrometer.  Die  Eichung  geschieht  bei  geringem  Ab- 
stände der  Biülaraufhängung. 

B.  Sollen  Spannungen  über  60000  Volt  gemesen  werden,  so  mehren  sich 
die  Schwierigkeiten  ganz  bedeutend,  da  die  Isolierung  der  Apparate  dann  meist 
versagt    Man  hat  deshalb  zunächst  zu  einigen  indirekten  Meßmethoden  gegriffen. 

So  hat  Cr^mieu^  sein  „Statovoltmeter"  als  indirekte  Meßmethode  konstruiert. 
Das   Prinzip   des   Apparates  ist    die    Kompensation    der    elektrischen   Anziehung 
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zwischen  dem  einen  Ende  eines  leicht  bew^lichen  Hebels  und  einem  aof  das 
zu  messende  Potential  geladenen  Körpers  durch  die  elektrodynamische  AbstoBung 
zwischen  einer  Spule  am  anderen  £iide  des  Hebels  uod  einer  festen  Spule,  die 
beide  vom  ^^hen  willkürlich  veründerbaren  Strom  durchflössen  werden.  Kom- 
pensiert man  bei  zwei  versdiiedenen  Spannui^en  die  elektrostatische  Anziehung 
durch  entsprechende  R^iulierung  des  Spulenstromes,   so  ergibt  sich  infolge  der 

zweimaligen  Gleichheit  der  Dre- 
huDgsmomente  in  der  Null- 
stellung: r:F"Bi':i"".  Di« 
Empfindlichkeit  kann  durch  Än- 
derung der  Entfernung  zwischen 
dem  Hebelende  und  dem  an- 
ziehenden L^ter  geändert  wer- 
den.  Bei  grOfiter  Empfindlich- 
keit zeigten  noch  2  Volt  einen 
merklichen  Ausschlag.  Nach 
obenhin  ist  die  CR&iUEUsche 
Ausführung  des  Apparates  bis 
40000  Volt  verwendbar.  Für 
exalctc  Eichung  anderer  Elektro- 
meter (eine  Spannung  mufl  ua- 
tOrlich  erst  einmal  bekaimt  sein) 
und  für  genaue  Hcssang  hoher 
Funkenpoteutiale  ist  die  Me- 
thode sehr  wertvoll  Der  Ap- 
parat ist  auch  für  höhere  Span- 
nungen in  brauchbare  Form 
gebracht  worden.  So  zeigt  die 
Figur  105  eine  von  Müller') 
benutzte  und  ausgeftüute  elek- 
trostatisch -  elektrodynamische 
Spannungswage  ßkr  1000  bis 
140000  Volt. 

Ein  anderes  Prinzip  der 
indirekten  Messung  hoher  Po- 
tentiale ist  von  Pedkert*)  an- 
geregt worden.  Es  besteht  darin,  die  Spannungsmessung  dadurch  zu  erleichtem, 
dafi  entweder  eine  Unterteilung  der  zu  messenden  Spannung  mittebt  mehrerer 
glechartiger  Widerstände  (die  für  Messung  hoher  Wechselstromspannuugen  fmlich 
induktionsfrei  sein  müssen)  vorgenommen  wird;  es  wlre  dann  E  =  f{Rjr),  wo 
E,  R  die  Gesamtspannung  und  der  Gesamtwiderstand  sind,  e,  r  die  entspreclien- 
den  Tei^Oßen;  oder  daß  die  Unterteilung  durch  einige  gleichmclßige  Konden- 
satoren erreicht  wird,  die  hintereinander  geschaltet  sind.  Dann  ist  E^n^t, 
wo  n  die  Zahl  gleicher  Kondensatoren  ist 

Der  zw«te  Weg  ist  von  Benischke*)  technisch  verwertet  worden.  Er  legt 
die  zu  messende  Spannung  an  einige  kleine  Kondensatoren,  an  den  einen  der 
Kondensatoren  ein  gewöhnliches  statisches  Voltmeter  (das  bis  7500  Volt  zeigt). 
Die  Schwierigkeit  besteht  in  der  Erreichung  g^icher  Kondensatoren.     Da  dies 


Figur  105. 


>)  C.  MOllbs,  Ann.  d.  Phy*.  28.  fi8&.  1909. 
■>  W.  PedK£KT,  EIcktrot  Ztschi.  19.  657.  1B9B. 
•)  G.  Benischke,  EleklTQt.  ZUchr.  22.  265.  1901. 
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nicht  glOckt,  muß  das  Voltmeter  ßlr  den  durch  die  Zahl  und  GrCBe  der  Kon- 
densatoren gewählten  Spannungsbereich  von  neoem  geeicht  werden.') 

Das  Prinzip  der  Spannungsteilung  durch  Herstellung  eines  Spannungsabfalles 
in  einem  Widerstände  benutzt  Voigt.*)  AU  Widerstandsmaterial  benutzt  er  einen 
gut  polierten  Ahomholzstab  von  0,7  cm  Dicke  und  120  cm  Lange,  der  in  einer 
Mischung  von  Paraffin  und  Wachs  eingebettet  ist.  Zwar  hat  der  Widerstand 
des  Holzes  einen  groBen  Temperaturkoeffizienten,  doch  wird  aufier  für  gleich- 
mäßiges GefUge  des  Stabes  auch  für  konstante  Temperatur  seiner  ganzen  LSnge 
gesorgt  und  zur  Messung  nicht  der  Absolutwert,  sondern  das  Verhältnis  der 
Widerstände  zweier  LSngenteile  verwendet.  Liegt  an  einem  Stabende  die  Span- 
nung, am  anderen  Erde  und  wird  von  einem  zwischenliegenden  Punkte  mit  dem 
HochspannungselektrometervonHEiDWEiLLER gegen  Erde  die  Spannungsdifierenz  V 
gemessen,  dann  ist  die  Gesamtspannung  gegeben  durch  V  =  V  •  (■w'jw").  Große 
Sorgfalt  erfordert  dabei  die  Zuf^hrungsstelle  der  Spannung.  Bezüglich  der  exakten 
Durchführung  muS  auf  die  Oiiginalarbeit  verwiesen  werden. 

C.  Zu  den  indirekten  Methoden  der  Messung  hoher  Spannungen  sind  noch 
zwei  dem  Gebiete  der  Eotladungserscheinungen  in  Gasen  angehörende  Meß- 
methoden zu  zahlen.  Die  eine  davon  ist  folgende,  die  zuerst  £.  Warburg  *)  in 
einem  Bereiche  von  4000 — 12000  Volt  prtlfte.  Er  fand,  daß  der  von  einer 
Spitze,  an  der  das  Potential  V  liegt,  zu  einer  geganOberstehenden  Platte  gehende 
Strom  durch  die  Formel  i  =  A-  V-{V—  V)  gegeben  ist,  wobei  A  und  V  Kon- 
stanten sind,  und  zwar  V  das  sc^nannte  Minimumpotential*),  bei  dem  der  Strom 
gerade  noch  bestehen  blwbt.  Die  Untersuchungen  sind  von  Möller*)  mit  einer 
Kirchhoff  sehen  Poteotiatwage  [Form  von  Orglsr*)]  bis  zu  42000  Volt  aus- 
gedehnt worden  und  es  zeigte  sich  auch  in  diesem  Bereiche  eine  bis  auf  l^/g 
gehende  Genauigkeit  mit  den  berechneten  Werten.  Leider  geben  die  Spitzen 
nicht  über  eine  längere  Zeit  konstante  Ströme,  so  daß  da  eine  stete  Kontrolle 
nötig  wird. 

Die  andere  Methode  beruht  auf  der  Tatsache,  daß  zur  Funkenentladung 
zwischen  zwei  Elektroden  bekannter  Form,  Größe  und  Entfernung  eine  gani 
bestimmte  Potentialdiffereoz  nötig  ist  Der  Eintritt  der  Funkenentladung  unter 
festen  äußeren  Bedii^ngea  hängt  von  der  Intensität  des  Feldes  ab,  diese  aber 
ist  durch  Form,  Abstand  und  Potentialdifferenz  bestimmt,  so  daß  bü  Festhaltung 
der  ersten  beiden  Faktoren  aus  der  Schlagweite  des  Funkens  ein  Schluß  auf 
die  Potentiaidifferenz  berechtigt  ist.')  Die  äußeren  Bedingungen  sind  Temperatur 
und  Druck,  sie  geben  dem  Gase  eine  bestimmte  elektrische  Festigkeit.  Es  ist 
hier  nicht  die  Stelle  anf  alle  die  zahlreichen  Untersuchungen  über  Funken- 
potentiale  einzugehen.  Erwähnt  sei  aber,  daß  mit  zunehmendem  Drucke  das 
Funkenpotential  anwachst,  weil  dieser  Umstand  bei  den  bald  zu  beschreibenden 
direkt  anzeigenden  Elektrometern  fttr  hohe  Spannungen  von  Wichtigkeit  ist 
Schon  frühzeitig  beobachtete  man  auch  die  Erscheinung  der  Funken  Verzögerung, 
d.  h.  die  Tatsache,  daß  Spannungen  größer  als  sie  den  Funkenpotentialen  ent- 
sprechen, bei  den  gegebenen  geometrischen  Anordnungen  längere  Zeit  aufrecht 
erhalten  werden  können,  ehe  der  Funke  plötzlich  überspringt.  Hertz  fand  die 
Einwirkung  ultravioletten  Lichtes  auf  diese  Verzögerung   und  Warburg   konnte 

*)  Eine  Aswendmig  der  Unteit^ui^  durch  Kapazitäten  benutzt  ancl)  M.  Dieckuamn, 
{Phjt.  Zlschr.  11.  14.  1910).  Parallel  einem  Kondensator  niiat  ei  die  Spumnng  mit  einem 
EnELMANNKhen  Saileaelekttoiaeter. 

•)  E.  Voigt,  Aim.  d.  Phjr«.  13.  885.  1903. 

'f  £.  Waxbdzo,  Amt.  d.  Phya.  87.  72.  1S99. 

*)  V^  dieiet  Kandbnch  Band  UI. 

•)  C.  MOLLE»,  1.  e. 

*)  A.  Okoler,  Ann.  d.  Pbjs.  1.  16«.  1900. 

')  Ober  die  lehr  cahltddie  liUntur  vgl.  dines  Handbiicb  Band  m. 
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zeigen,  daB  bei  Aufhebung;  dieser  VerzOgening,  die  Dbrigens  auch  mittdst  jeder 
andereo  lonisierungsmethode  eireicbt  werden  kann,  das  Funkenpotential  bei  ge- 
gebener geometiischer  Anordnung  einen  immer  gleichen  Wert  hat.  Die  zu  be- 
stimmter ElektrodcDgröfie  und  zu  bestimmter  Scblagweite  gehörenden  Potentiale 
sind  vielfoch  genau  gemessen  worden^'} 

Die  folgende  Tabelle  von  Hsvdweiller^  gibt  ffir  kleinere  Schl^weiteu 
und  Kugeln  verschiedener  Radien  die  bei  Atmosphärendruck  und  Zimmertem- 
peratur gemesseoeo  Fuukeupotentiak, 


r-;ln 

0,85 

0,6 

1,0 

2,6 

Zentimeter 

0,1 

4B80 

4600 

4710 

0,2 

8870 

8S70 

8100 

0^ 

11840 

11S70 

11870 

0^ 

ISBOO 

14400 

14400 

0,5 

15600 

17400 

17*00 

18300 

0,6 

nioo 

19800 

20400 

81600 

0,T 

ISSOO 

21900 

88 100 

84600 

0,6 

18900 

24000 

26100 

27300 

0,& 

19500 

25500 

88800 

80000 

1,0 

20100 

27000 

81800 

82700 

l|t 

20700 

38300 

85  700 

1,2 

BIOOO 

3K400 

36400 

21600 

87800 

41100 

21900 

88700 

48800 

22200 

40800 

46200 

l'fi 

41400 

48600 

Bei  grOBeren  Schlagweiten  ist  die  Obereinstimmung  der  Resultate  der 
einzelnen  Forschet  nicht  immer  eine  sehr  gute,  das  hangt  von  der  Art  und 
Genauigkeit  der  MeBmethode,  davon,  ob  die  Elektroden  mehr  oder  weniger  frei- 
stehen und  von  verschiedenerlei  Umstanden  ab.  Eine  der  Arbeit  von  MOlltr 
entnommene  (gekürzte)  Tabelle  tlber  die  Ei^bnisse  bei  Kugeln  von  G  cm  Radius 
möge  das  zeigen.*) 


Schlagweite 

Voigt 

MOllek 

TfiPLEK 

ALOMMISBWI 

1,0 

81390 

1,2 

88000 

88810 

88000 

1,5 

45700 

44810 

2,0 

57700 

56000 

56000 

2,5 

67000 

65180 

80 

73000 

71200 

77500 

80500 

Bfi 

78800 

75800 

6,0 

8»600 

83800 

10,0 

91980 

144000 

15,0 

94700 

170000 

11,0 

107000 

178000 

Es  kann  also  bei  nicht  allzu  hohen  Spannungen  die  Schlagweite  (b^  Auf- 
hebung der  Verzögerung)  direkt  zum  Messen  des  Potentials  verwendet  werden, 

')  Eine  ZaumniensteUuDg  der  UntersiichaDgen  bii  1900  gibt  H.  Stakke,  Ztschr.  f.  Inctr. 
33.  54.  1903.  Neaere  UntermchDiigeii  der  Schlagweiteii ,  inibeioDdeie  bei  haheren  FoleEtial- 
difTercozen  ticd  angestellt  woiden  von  E.  VoiOT,  Ann.  d.  Phyi,  12.  405.  1303;  J.  Alokrmisskh, 
Ann.  d.  PliyK.  IB.  1007.  1906;  M.  TApleb,  Ami.  d.  Pbyt.  19.  191.  1903;  H.  Lobmanm,  Ann.  d. 
Phys.  33.  1008.  1907 ;  MOlleb,  1.  c;  Villakd  n.  Abxahau,  C.  168.  1201.  1911  ood  inderea. 

*)  A.  UzTDWEIUJU,  Wied.  Ann.  48.  218.  1693. 

■)  Siebe  dun  auch  di«  KoDtroTerie  MOu^ek-TOflek,  Ann.  d.  Phyt.  30.  153.  1909. 
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bei  ganz  hohen  Potentialen  zum  wenigsten  zu  einer  schatzucgsweisen  Ennittelnng 
des  gesuchten  Wertes, 

D.  Ein  empirisches  Zeigerelektrometer  für  Messung  hoher  Spannungen,  das 
mittelst  der  Schli^eiten bestimm ung  geeicht  werden  kann,  hat  C  Müller')  kon- 
struiert (Figur  106).  Das  Gehäuse  von  der  Größe  70x30x27  cm,  das  innen 
mit  Stanniol  ausgekleidet  ist,  kann  voltkommen  horizontal  eingestellt  werden.  Die 
beiden  symmetrisch  liegenden  HochspannungskOiper  i  sind  vernickelte  7  cm- 
KugeLn,  die  vom  schwingenden  System  etwa  8  cm  entfernt  sind.  Die  isolierten 
Zuführungen  sind  mit  größter  Sorgfalt  durchgeführt.  Das  schwingende  System 
besteht  ans  zwei    Aluminiumschalen  von  5  cm  OOhung  und  3  cm  Radius.     Da 


Figur  106. 

KrOmmungsmittelpunkt  und  Drehachse  zusammenfallen,  ist  erreicht,  daß  die  Teile 
der  Skala  annähernd  gleich  groB  werden.  Die  Skala  mit  Spiegelglas  sitzt  am 
Vorderrande  des  Gehausebodens,  als  Zeiger  dient  ein  Glasfaden  mit  schwarzer 
Spitze  z.  Durch  Feinregulierung  und  durch  Drehung  des  Torsion skopfes  erfolgte 
die  genaue  Nullpunktseinstellung.  Die  Aufhängung  ist  eine  biElare,  die  Spannung, 
die  nötig  ist,  erhalten  die  Faden  (Phosphorbronzebänder)  durch  leicht  einhangbare 
und  auswechselbare  Zyhndei^wichte  q.  Sie  dienen  zur  Einstellung  auf  einen 
anderen  Meßbereich  und  sind  in  ihrer  Größe  so  abgeglichen,  daß  sie  mit  dem 
Stahl drahtflOgel,  den  sie  trafen,  und  der  in  Parafßnöl  taucht,  gerade  aperiodische 

•)  C,  UOller,  Ann,  d.  Phy».  28.  592.  1803. 
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Dämpfung  bewirken.  Das  Instnunent  läßt  sich  ftlr  4  Meflbeieicbe:  8000—12500, 
6000—25000,  12000—50000,  24000—100000  Volt  in  raschem  Wechwl  be- 
natzen.    Die  Elektrizitateverluste  waren  außeiordentlich  gering. 

In  neuester  Zeit  täad  von  verschiedenen  Vei&ssem  ungeflihr  gleicbzeitig 
brauchbare  Hochs pannungsmesser  ang^^ben  worden,  die  den  Elektrizitatsverlnat 
durch  Bosch  eleu  tladung  und  den  FtmkenQbergang  zwischen  den  einzelnen  Elek- 
trometerteilen  dadurch  vermeiden,  daß  sie  den  ganzen  Apparat  erhöhtem  Gas- 
drucke  aussetzen 

A  TscHBRKYSCHEFP  ^]  gibt  einen  (im  wesentlichen  CrImibu  sehen)  Hoch- 
Bpaunungsmesser  von  10000 — 180000  Volt  an.  Er  ist  eine  Verbindung  des 
absoluten  Schutzringelektrometeis  mit  einem  Dynamometer.  Die  Elektrometer- 
platten  haben  6  bzw.  12  cm  Durchmesser.  Die  obere  und  ihr  Schutzring  sind 
geerdet,  die  untere  Spancungsplatte  kann  geerdet  werden.  Der  Plattenabstand 
ist  2  cm.  Die  bewegliche  Scheibe  hangt  am  einen  Ende  eines  Wagebalkens, 
am  anderen  hangt  eine  Spule,  die  in  eine  zweite  konzentrisch  gestellte  mit  der 
sie  in  Reihe  geschaltet  ist,  hineinragt.  Die  gesuchte  Spannung  wird  gleich  einer 
ApparatkoDstanten  tnal  der  Stromstarke  in  den  Spulen.  Die  Gleicl^ewichtslage 
wild  mit  Skala  und  Femrohr  festgestellt  Der  ganze  Apparat  ist  mit  einem 
Messinggehause  umgeben  (Durchmesser  24  cm,  H{Jbe  35  cm]  und  kaim  dem 
Druck  von  10  AtmosphSren  ausgesetzt  werden.  Die  ZufQhnmg  geschieht  von 
nnten  her  durch  Ebonitröhren.  Ausströmen  von  Elektrizität  tritt  erst  bei  sdir 
hohen  Potentialen  auf  und  ist  von  geringer  Bedeutung;  die  Anziehungskrflfte 
sind  bei  dem  geringen  Abstände  sehr  bedeutend.  Die  Eichung  erfolgt  durch 
Gewichtauflegen  auf  die  bew^;liche  Platte,  die  Berechnung  der  Konstanten  aus 
den  Dimensionen  des  Instrumentes.  Es  ist  für  Gleich-  und  Wechsel  Stromspan- 
nungen gut  verwendbar. 

Ebenso  hat  E.  A.  Watson^  zur  Messung  von  Potentialen  bis  200000  Volt 
ein  statisches  Voltmeter  verwendet,  dessen  beweglicher  Teil  sich  in  komprimierter 
Luft  befindet  C.  E.  Guye  und  A.  Tscherkiavski^  setzen  ein  BRAUHsches 
Elektrometer  in  luftdichtem  Gehäuse  einem  Druck  von  1 0  Atra.  aus.  Die  Konstante 
des  Instrumentes  bleibt  auch  bei  diesen  hohen  Drucken  nahezu  unverändert 
Die  Eichung  geschah  unter  normalem  Drucke. 

Technische  MeBapparate  ftr  Hochspannung  werden  schon  von  mehreren 
Firmen  gebaut  Zwei  davon  seien  hier  noch  erwähnt  Das  Instrument  der 
Weston-Instrument  Company  ist  ein  empirisches  Zeigerinstrument,  das  fOr  ver- 
schiedene Meßbereiche  bis  300000  Volt  gebaut  wurde  (Figur  107).  Von  einer 
festen  Elektrode  A  wird  die  bewegliche  B,  die  mit  feiner  Aufhängung  an  einem 
Wagebalken  hangt,  mehr  oder  weniger  angezogen,  je  nach  dem  Meßbereiche,  den 
das  am  anderen  Wagebalken  liängende  Gegengewicht  herausgreift  Die  Drehung 
übertr^  sich  auf  einen  Zeiger.  Der  ganze  Teil  des  Apparates,  der  durch  das 
GlasgeM  F  gebildet  wird,  steht  m  öl.  Dieses  dämpft  die  Bewegung  der  Platte  S, 
bedingt  aber  auch,  daß  die  anziehende  Kraft  von  der  Dielektrizitätskonstante  des 
Öles  abhängig  ist,  so  daß  bei  jeder  NeufHUung  des  Instrumentes  eme  neue 
Eichung  stattlinden  muß.  Bei  sehr  hohen  Potentialen  liegt  übrigens  die  Platte  A 
außerhalb  des  Gefäßes. 

Auch  die  Firma  Siemens  und  Halske  baut  ein  Hochspannungselektrometer,  . 
das  auf  der  Anziehung  zweier  in  Ol  eingeschlossener  El^troden   beruht.     Die 
eine  El^trode  bildet  einen   äußeren  Stanniolbelag  des  Öig^&äcs.     Die  andere 
Elektrode  hangt  in  Form  einer  Schale  mit  abgerundeten  Rändern  im  Ol  an  einem 
Metallband,  welches  über  eine  Rolle  auf  der  Zeigerachse  geht.     Die  Einstellung 

')  A.  TscHERNYSCHEPf,  Phy».  Zltchr.  11.  445.  1910. 

•)  E.  A.  Watson,  EleklricuD  03.  B37.  1909. 

^  E.  GUYi  nnd  A.  Tscubkniavski,  C.  R.  löO.  911.   1910. 
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erfolgt  durch  die  Gegenwü^ung  emer  Zugfeder,  von  der  ein  Bronzeband  über 
eise  zweite  Schübe  auf  der  Zeigerachae  geht  und  die  bei  der  Drebui^  der 
ZeigerachK  gespannt  wird.  Die  letztere  Scheibe  ist  nicht  rund,  aondem  von 
solcher  Form,  dafl  die  Skala  eine  nahezu  proportionale  Teilung  erhalt  Der  Zeiger 
ist  aus  Glaa  gefertigt.  Die  Vorrichtungen  zum  Schutze  gegen  auBere  Felder  sind 
Ccdgende.  Das  OlgeiäS  steht  in  einer  Wanne  mit  at^enmdeten  Rändern,  die  es 
bis  zur  halben  Höhe  umgibt;  die  obere  Elektrode  ist  von  einer  Glocke  mit  eben- 


Figur  107. 


Fipw  108. 


soldien  Rändern  umgeben,  die  sich  leitend  an  das  Gehtuse  des  Sj^tems  an- 
sdüieflt.  Die  RSnder  von  Wanne  und  Glocke  liegen  ungefähr  in  gleicher  Hohe. 
Das  Instrument  mht  auf  einem  Gestell  von  Forzellanisolatoreo.  £3  dient  zu 
Measnng«!  bis  150000  Volt  (Figur  108). 

Ein  von  den  bisher  beschriebenen  Konstrukdonen  etwas  abweichendes  Hoch- 
spann nngselektrometer  ist  jüngst  von  Abrahah  and  Villard  '}  ang^eb  en  worden. 


1  F.  VnXAKD,  Journ.  d.  phjrs.  (C)  1.  525.  1911. 
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Es  wird  von  der  Finna  Caipentier  ausgeführt  (Figur  109a  u.  b).  Im  Innern  einer 
auf  tiohem  Glasfufi  stehenden  zjrlindrisclien  Schachtel  von  etwa  20  m  Duidi- 
messer,  deren  Kanten  sorgftltig  abgerundet  sind,  bSngt  an  zwei  dOnnen  Stahl- 
bändern X,  S!  ein  horizontaler  Stab  als  Horizontalpendel,  dessen  Bewegung  sich 
auf  onen  Zeiger  /  Übertragt,  der  dann  durch 
ein  Olasfenster  in  der  Schachtel  beobaditet 
wird.  An  einem  Ende  des  Horizontal- 
pendels ist  eine  gut  wirkende  Luftdämpfimg 
angebracht,  das  andere  Ende  trflgt  eine  Alu> 
miniumkapsel  D,  eine  Art  Kolben,  der  in 
eine  vorgesehene  OShung  des  Gehäuses  eng 
einpafit  Das  System  der  ganzen  Dose  imd 
der  Kapsel  bildet  also  einen  einngen  Leiter, 
von  dem  ein  Obeiflächenteil  Bewegungen 
ausfahren  kann,  die  sich  auf  den  Zeiger 
abertragen.  Gegenüber  dem  bew^lichen 
Wandteile  steht  ebenfalls  auf  IsoUerfiiß  eine 
_  breite  vertikale  Scheibe,  die 

diesen  Teil  anzieht.  Je 
nach  der  Entfernung,  in 
welcher  diese  Scheibe  auf- 
gestellt wird,  kann  man 
dem  Apparate  verschiedene 
Empfindlichkeiten  geben. 
Die  Wirkung  des  Elektro 
meters  ist  also  so,  dafl  die 

Fig,„i™..  Ficu,7o.b.      "^tL";"";'  '?'™'"fS 

elektrostatischen  Zuges  sich 
so  weit  zur  Scheibe  hinbewegt,  bis  die  durch  Bewegung  des  Pendels  aus  der 
Gleichgewichtslage  entstehende  Gegenkraft  die  anziehende  Kraft  angleicht  Der 
Abstand  von  Platte  und  Dose  betragt  z.  B.  bei  200  000  Volt  20  cm.  Der  Apparat 
kann  auch  ohne  Anwesenheit  der  Scheibe  als  „Unipolareiektrometer"  ohne  grofien 
Empfindlichkeits Verlust  Verwendung  finden;  man  soll  ihn  dann  in  mindestens 
1  m  Entfernung  von  den  umgebenden  Gegenstanden  halten.  Er  bietet  dann 
genug  Sicherheit  zur  Messung  der  aufierordentlich  hohen  Potentialmessungen  von 
200000— 800  000  Volt  gegen  Erde. 

7.  Kapiltarelektrometer  und  Rollektoreo. 
Zur  Potentialmessung  zwischen  zwd  Punkten  kann  immer  dann,  wenn  ein 
geschlossener  Stromkrm  vorhanden  ist,  'statt  des  Elektrometeis  ein  galvanisches 
Voltmeter  benutzt  werden.  Alle  die  verschiedenen  StrommeBapparate,  Galvano- 
meter, wie  sie  an  anderer  Stelle  des  Handbuches  beschrieben  werden,  können 
dazu  Verwendung  finden,  wenn  sie  als  Nebenschluß  mit  hohem  Eigenwideistande 
an  die  zu  unteisuchenden  Stellen  angeschlossen  werden.  Kennt  man  den  in 
ihnen  fliefienden  Strom  imd  ihren  Wideratand,  so  lassen  sich  die  Fotential- 
unterschiede  nach  dem  OHUschen  Gesetze  finden.  Beschrieben  werden  m<]^ 
von  diesen  nicht  statischen  Instrumenten  hier  nur  ein  für  recht  kleine  Potra- 
tialdifferenzen  geeignetes  Voltmeter,  das  auf  Folarisationserscheintmgen  beruht, 
das  Kapillarelektrometer,  das  zuerst  von  Lipfuann*]  angegeben  worden  ist. 
Die  Oberßachenspannung  des  Quecksilbers  gegen  verdünnte  Schwefelsäure  wird 
durch  auftretende  Polarisadon  geändert  In  einer  engen  Kapillare,  wo  die 
Depression  des  Quecksilbers  ein  Maß   für  die  herrschende  Oberflächenspannung 

■)  G.  LiPPMABN,   Pogg.  Ann.  14B.  547.    1878:    CR.  76.  1*07.  1678;    83.  278.  1876. 
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gibt,   kann   diese  Wirkung   beobachtet   werden.     Dem   auf  diesem  Prinzip   be- 
ruhenden   Meßinstrumente   hat  Lifphann    folgende   Form   gegeben  (Figur  110). 
Eine  lange,   oben  offene  Glasröhre   endigt  unten  in  eine  sehr  feine  Spitze  und 
ist    mit   Quecksilber    gefallt,    das    durch    die    KapiUarkiaft   in    der    RChre   ge- 
halten wild.     Diese  Spitze  taucht  in  ein  GlasgefäA,   das  usten  mit  Quecksilber, 
darüber  mit  etwa  SO^/giger  Schwefelsflure   gefüllt  ist     An   dem    die  Glasröhre 
tragenden  Stative  sind  Klemmen  angebracht,  von  denen  Platindrähte  u  und  ß  zu 
dem  Quecksilber  in  Glasröhre  und  GlasgcfäB  führen.   Verbindet  man  a  mit  dem 
n^iativen,   ß  mit  dem  positiven  Ende  der  zu  untersuchenden  Potentialdifierenz, 
so  findet  an  der  Spitze  infolge  der  aoftretendeu  Polarisation  eine  Verschiebung 
(ein  Zurflcktreten)  des  Meniskus  statt,  welche  mit  Hilfe  des  Mikrometeimikroskopes 
M    beobachtet    wird.      Durch 
einen  auf  die  Quecksilberober- 
flache ausgeübten  Druck  kann 
der  Meniskus  wieder  auf  sein 
QrspTflugliches  Niveau  zurück- 
gebracht werden.     Zu  diesem 
Zwecke  steht  das  obere  Ende 
der     Glasröhre     durch     einen 
Schlauch  mit  einer  Schrauben- 
presse y  und  _tinem   Queck- 
silbermaaometer  in  Verbindung, 
an  dem  die  der  zu  messenden 
Potentialdifferenz  proportionale 
Dmckändening     ablesbar     ist 
Ungefähre  Proportionalität  von 
Spannimg    und    Druck    findet 
nur  bis  zu  einem  Spannungs- 
tmterschiede    von     0,95   Volt 
statt;  hieiiür  erreicht  die  Ober- 
flächenspannung eiu  Maximum, 
bei  weiter  zunehmender  Span- 
nimg wild  sie  wieder  geringer. 
Mit  Hilfe  einesNormalelementes 
und  passender  Widerstände  läBt 
sichdaslnstrument  leicht  eichen. 

Das   Kapillarelektrometer,  F^ur  iio. 

das  als  Meßinstrument  haupt- 
sächlich in  der  experimentellen  Physiologie  die  ausgedehnteste  Verwendung  findet'), 
ist  vielfach  in  verbesserter  Form  ausgelührt  worden  und  die  bei  ihm  sich  ab- 
spielenden Prozesse  sind  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen  gewesen.  Da  sie 
an  einer  anderen  Stelle  des  Handbuches  ausführlich  beschrieben  werden,  mOge  hier 
nur  auf  einen  Teil  der  einschlagigen  Literatur  *)  verwiesen  werden  und  noch  auf 
eine  neue  Form  der  technischen  Ausführung,  die  ihm  von  Zbhndbr^  gegeben 
worden  ist  Es  hat  sich  ergeben,  daß  das  Instrument  nur  dann  gute  Ei^ebnisse 
liefert,  wenn  seine  Kapillare  möglichst  neu  hergestellt,  sein  Quecksilber  möglichst 

')  CtbcT  solche  Verwendung  unterrichtet  x.  B.  R.  TiOSKSTEDTs  Haodbncti  der  physiolo. 
giichea  Methodik,  Bd.  n,  1908. 

*)  L.  Graktz,  Beibl.  3,  833.  1879;  G.  Gom,  Proc.  Roy.  Soc  30,  32.  1B80;  A.  Chkrvet, 
C.  R.  87,  669.  1883;  P.  Clavxkib,  Joam,  d.  phys.  (2)  3.  420.  1888;  Ostwald,  Ostw.  Ztschr. 
1.  40S.  188T:  BuQBT,  C.  R.  S3.  12.  142.  1892;  Gony,  C.  R.  114,  667.  1892;  F.  Faschkk, 
Wied.  Ann.  88.  48.  1890;  G.  Varnir,  N.  Cim.  (4)  7,  393.  1898;  Bkhn,  "Wied.  Ann.  OL  748. 
1897;  G.J.Btoch.  Proc.  R.  Soc.  71.  102.  1902;  S.  W.J.Smith,  PhU.  Mag.  (5)  398.  1903. 
QDd  >iid«te. 

*)  L.  Zehndkk,  Ztichr.  f.  Instr.  SO.  275.  1910. 
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rein  ist  und  wenn  sich  der  Quecluilbeistand  wahrend  der  Mesrangen  nicht  ändert. 
Bei  der  Anoidonng  von  Zebnder  (Figur  111)  wird  mit  dnem  Druckapparate  nach 
dem  Prinzip  des  Luftthermometers  ein  so  groBer  Druck  erzeugt,  daß  "sich  mit  oder 
ohne  an  das  Elektrometer  angelegte  Spanirang  der  Meniskus  in  der  Kapillare  i 
jedesmal  auf  denselben  Teilstrich  des  Okulannikrometers  M  einstellt   Das  Queck- 
Silber  des  Drudmpparates   soll  wegen  der  Berührung  mit  dem  Gummischlauche 
nie  zum  Quecksilber  des  Elektrometers  hinüberäiefien.     Das  Gefäfi  S,  das  den 
Hg-Vorrat  enthalt,  ist  mit  Lederhitter  in  einen  Messinghalter  i  von  quadratischer 
Form  eingepaBt,  der  Halter  ist  au%eschlitEt  und 
mit  einer  Schraube  auf  eine  Messingstange  fest- 
geklemmt;  diese  wird  in   Holzhacken    auf  und 
abgeschoben   und    dadurch   das    Gefilß    in    der 
Höhe  verstellt    Das  Rohr  £  tragt  in  der  Höhe 
des  Ansatzes  fOr  das  GeßlB  V  einen  bei  p  ein- 
geschmolzenen Platindraht  (wo  der  negative  Pol 
angelegt   wird)   etwas   tiefer   einen   eingefetteten 
Hahn,  mit  dem  die  Kapillare  abgesperrt  werden 
kann.    Unterhalb  des  Hahnes  sitzt  der  Schliff  S, 
■    der  in  ein  dünnes  RohrstOck  Qbergeht,  das  sich 
schließlich  zu  einer  Kapillare  von  0,6  mm  ver- 
engt    Der   Schliff  hat   den   Zweck,    rasch    die 
Kapillare    auswechseln    zu    kennen    ohne    das 
ganze  Elektrometer  reinigen  und  neu  f&llea  zu 
mfissen.    Als  GeXsA  für  die  Schwefelsäure  bt  ein 
planparalleler  Tr(^  voi^esehen;  dahinein  taucht 
als   [>ositiver   Pol   ein    in   eine    feine   GlasrChie 
eingeschmolzener    Platindraht       L.^    man    die 
Spannung  an  die   Pole,  so  muB   der   Meniskus 
seine  neue  Lage  plötzlich  aufsuchen,    sonst  ist 
ii^nd  etwas  nicht  rein.    Dann  wird  H  gehoben 
bis  der  Meniskus  wieder  die  ursprüngliche  Stel- 
limg  einnimmt     Nachdem  vorher  die  Skala  fUr 
das  betreffende  Rohr  mit  bekannten  Spannungen 
geeicht  worden  ist,  berechoet  man  aus  gemesse- 
nen Einstellungen  der  Quecksilbersaule  in  E  die 
gesuchten  Spannungen. 

Im  Bilde   sei   endlich  noch  vorgeführt  eine 
Figur  111.  einfache  in  pbj'sikaüschen  Instituten  viellacb  ver- 

wendete Form  des  Kapillarelektrometers,  die  von 
Ostwald  ^)  ang^eben  bt  Sie  reguliert  die  Empfindlidikeit  des  Apparates  durch 
Neigung  der  Kapillare  (Figur  112^ 

Die  untere  Emphndlichkeitsgrenze  des  Kapillarelektrometers  betragt  nach 
EiNTHOVEK  0,018  Millivolt  Die  zu  solcher  Empfindlichkeit  erforderlichen  Ka- 
pillaren sind  so  enge,  dafi  das  Instrument  daim  nur  trflge  reagiert.  Anzuftlhrea 
ist  wohl  noch,  dafi  das  Kapillarelektrometer  eine  ganz  erhebliche  Kapazität  hat. 
Kurz  hingewiesen  sei  auch  auf  einige  Hilbmittel  zur  Potentialmessung  in 
der  freien  Atmosphäre.^  Es  sind  dies  die  sogenannten  Kollektoren,  Apparate, 
die  das  Potential  der  betrefienden  Stelle  des  Raumes  (g^en  Erde)  annehmen 
und  mit  einem  geeigneten  Elektrometer  verbunden  werden.  Man  unterschddet: 
1.  die  Spritzkollektoren,  iaoliert  angestellte  Flüssigkeitsbehälter  mit  einer 
AuafluBspitze;  sie  ermöglichen  die  Messung  des  an  einer  Stelle  der  Atmosphäre 
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herrschenden  Potentiales  dadurch,  daB  sie  durch  die  von  der  Spitze  sich  ab- 
lösenden Tropfen  —  also  durch  fortgesetzte  Ladungsteilung  —  auf  das  in  der 
Umgebung  der  Spitze  herrschende  Potential  gebracht  werden.  Mao  laßt  die 
Flüssigkeit,  Wasser,  Alkohol,  entweder  unter  eigenem  oder  unter  erhöhtem  Drucke, 
oder  gemischt  mit  Luft  oder  unter  Anwendung  von  einer  Art  Inhalationsappa- 
rates (zur  Erzielung  sehr  feiner  Verteilung  und  damit  verbundener  FlOssigkeits- 
ersftamis)  austreten. 

2.  Radium-  und  Flammenkollcktoren;  sie  beruhen  auf  dem  Au^leich  des 
Potentials  unter  dem  Einflüsse  der  in  der  Lud  gebildeten  Ionen.  Hierher  ge- 
hören auch  die  Dochte,  langsam  unter  lonenbildung  verbrennende  mit  einem 
Salz  getränkte  BaumwolUäden  und  auch  die  Aktinoelektroden,  amalgamierte  Zink- 
platten, die  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  n^ative  Ladung  bis  zum  Ausgleiche 


Fipir  112. 

mit  dem  Potential  der  Umgebung  verlieren.  Bei  ihnen  allen  kOnnen  durch  die 
gebildeten  Ionen  erhebliche  Störungen  des  Feldes  und  der  Beobachtungen  hervor- 
gerufen werden.  Bei  ruhiger  Luit  sammeln  sich  allzuleicht  Ionen  eines  Vor- 
zeichens im  Überschusse  in  der  Nähe  der  Kollektoren  an.  Daher  sind  die 
Angaben  dieser  Kollektoren  bei  Messungen  im  Freien  von  der  Windstärke,  die 
ein  verschieden  schnelles  Wegführen  der  Ionen  mit  sich  bringt,  abhängig.') 

Unter  Anlehnung  und  teilweiser  Verwendung  eiper  von  W.  Kaufmann  im 
4.  Bande  des  MüLLER-PouiLLETSchen  Lehrbuchs  der  Physik  1909  gegebenen 
Tabelle  sei  hier  eine  ungeßlhre  Obersicht  über  die  Meßbereiche  und  Enipfiud- 
lichkeiten  sowie  Ober  Ablesungsart  und  Kapazität  der  Elektrometer  g^eben: 


Beraerkmigeii  über 
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1500— 
1000— 
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8000-: 
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10000 
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')  Eine  gute,  neaere  Vergleichung  der  mit  den  verschiedenen  KoUektoTcn  eihallenen  Er- 
gebnisse Imdel  sieb  bei  M.  Moulin,  Ana.  d.  cbim.  et  phyt.,  Bd.  10,  p.  10,  1907. 
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II.  Hessung  von  Elektrizit&tsmeiiKen. 

L  Ruhende  Ellektrizitätsmengen, 
A.  Handelt  es  sich  nur  um  den  Nachweis  i^endeiner  Elektrizitatamenge, 
so  kann  dazu  ü^endein  Elektroskop  oder  Elektrometer  Verwendung  finden,  das 
je  nach  der  GröBe  der  nachzuweisenden  Menge  von  ent^rechender  Empfind- 
lichkeit zu  wählen  sein  wird.  Sollen  quantitative  Messungen  der  Elektrizitäta- 
mengea  voigenommcn  werden,  so  verbindet  man  am  besten  das  Elektrometer 
mit  einem  Faradat  sehen  Gebße'),  einem  zylindrischen  Blcchgefäße,  das  möglichst 
geschlossen  ist  und  isoliert  aufgestellt  wird.    Der  Ausschlag,  den  ein  elektrisierter 


')  Faradat,  Pha  Mag,  1848. 
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Leiter  beim  Eintauchen  in  einen  FARADAYSchen  Zylinder  an  einen  mit  diesem 
verbundenen  Elektrometer  erzeugt,  kann  als  MaB  der  auf  dem  Leiter  vor  dem 
Eintauchen  befindlichen  Elektrixitfltsmenge  gelten,  da  der  Leiter  eben  nach  dem. 
Eintauchen  seine  ganze  Elektrizitatsmettge  verloren  hat  Um  die  Messungen  richtig 
ansfahren  zu  kOnnen,  mufi  das  Elektrometer  auf  Ladungen  geeicht  werden,  indem 
man  einen  isolierten  Leiter  bekannter  Kapazität  mit  einer  konstanten  ^annungs- 
qoelle   ladt  und  je  nach  Bedarf  beliebig  oft  im  FARADAVschen  Käfig  entiadL 


F^nr  118. 

Man  benutzt  dazu  entweder  ein  an  langem  isolierenden  Häher  angebrachtes 
Probescbeibchen,  oder  eine  Kugel  an  langem  Seidenfaden  oder  nach  Harhs  *) 
auch  wohl  aus  emem  geladenen  GeföBe  abfallende  WasseitropfeD.  (Ober  die 
Eichmethoden  vgl.  p.  155,}  Erwähnt  sei  noch,  daß  zur  Feststellung  dner  Ladung 
die  Berührung  im  FARADAVschen  Käfige  nicht  nOtig  bt,  die  auf  den  WandeQ 
des  Faradaykäfigs  infiuenzierte  Ladung  beim  Eintauchen  ohne  Berührung  ist  von 
gleicher  Größe  wie  die  auf  dem  Leiter  befindliche  Ladung. 

B.    Zur  Messung  von  Elektrizitats mengen  eignet  sich  weiter  die  CouLOMBSche 
Drehwage  (Figur  118).     Ein  feiner  Faden,   der  an   seinem  unteren  Ende  einen 

■)  F.  Hauib,  Ann.  d.  Fhys.  10.  SIS.  190S. 
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lochten  Wagebalkeo  aus  Schellack  ttSgt,  ist  oben  an  einem  Tonrionakopfe  mit 
guter  Kreisteilung  befestigt  Das  eine  Ende  des  Wagebalkens  trägt  eine  kleine 
leitende  Kugel,  das  andere  ist  durch  ein  Gegengevicht,  mdst  eine  Glimmeischeibe, 
die  gleichzeitig  als  Luftdämpfung  wirkt,  austariert  Als  leitents  Kugel  dient  meist 
ein  vergoldetes  HoUundermarkkfigelcben.  An  einem  isolierten  Stabe  wird  eine 
genau  gleichgröfle  zweite  Kugel  in  der  Hohe  der  bew^jichen  Ki^l  festgehalten. 
Man  nennt  ue  StandkugeL  Das  ganze  Sj'stem  befindet  sich  in  einem  weiten 
Glaszylinder,  der  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  ist,  die  für  eine  den  Faden  ent- 
haltende Glasröhre  und  fOi  die  Standkugel  zwä  Dorchbohrungen  aufweist  Vor 
dem  Versuche  wird  die  bew^lJche  Kugel  so  eingestellt,  daB  sie  die  Standkugel 
eben  sanft  berflhrt  Wird  die  Standkugel  nun  geladen,  so  verteilt  sich  die 
Ladung  auf  beide  Kugeln  und  die  bewe^iche  wird  abgestoßen.  Die  Stellung 
der  bewe^chen  Kugel  wird  entweder  auf  einer  dem  Glasdeckel  eingeritzten 
Skala  oder  von  außen  mit  Fernrohr  und  Okularmikrometer  abgelesen  oder  es  ist 
an  dem  Aufhangefaden  ein  Spiegel  direkt  mitbefest^,  dessen  Drehung  mit 
Femrohi  und  Skala  beobachtet  wird.  Die  Torsion  des  Fadens  .wird  am  Torsions- 
kreise abgelesen.  Wenn  beide  Kugeln  unelektrisch  sind,  so  t»ldet  der  Wage- 
balken mit  dem  nach  dem  Mittelpunkte  der  Standkugel  zeigenden  Radius  einen 
.Winkel  a;  sind  beide  Kugeln  geladen,  so  bildet  der  Wagebalken  den  Winkel  ß 
mit  dieser  Richtung.     Der  Abstand  der  beiden  Kugelmittelpunkte  voneinander 

8 
betragt  2iisin  — ,   wenn  a  die  Entfernung  jeder  Kugel  vom  Mittelpunkte   der 

Drehwage  ist     Bezeichnet  J^  die  Kraft  zwischen   den  beiden  Kugeln,  so  wirkt 

ß 
senkrecht  zum  Hebelarm  der  beweglichen  Kugel  /"cos—  und  das  Drehmoment 

ß 
nm  den  Aufbängefaden  ist  FacoB—-    Dieses  wird  kompensiert  durch  J[f(^  —  a), 

wobei  M  die  DirektionskrafE  des  beweglichen  Systems  ist  M  ist  andererseits 
gegeben    aus   dem   Trägheitsmomente   und   der    Dauer  der  Torsion sschwingung 

durch  die  Gldchung  JU  =  4«*-=-    Daraus  kann  die  Kraft  F  bestimmt  werden: 


und  es  ist  schließlich 

,'  =  4Af(^-»).siii-|tg-|    . 

Sind  die  beiden  Kugeln  nicht  absolut  gleich,  so  muß  statt  e*  natDrüch  e  •  e  ge- 
setzt werden.  Die  Kugeln  werden  aber  auch  auf  dem  Gehäuse  Elektrizitats- 
mei^:en  influeu zieren.  Man  kann  auch  diesen  Einfluß  angenähert  berechnen 
und  erhält  nach  Maxwell*],  wenn  R  der  Radius  des  Gehäuses  der  Drehwage  ist: 

M{ß-a) 


■)  J.  C.  Maxweu.,  Elektn'dllt  and  Mignctiimni,  Deutsch«  Auig.,  p.  848. 
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C.  Elektrizitatsmengen  lassen  sich  dann  weiter  bestimmen  mit  einem  Ent- 
ladungselektrometer GAUGAiNscher  oder  NoACKscher  Konstruktion  (vgl.  p,  155) 
und  mit  der  LAifi:schen  MaBflasche  (Figur  114  und  116],  die  hauptsächlich  ein 
LadungsmaB  für  die  Beurteilung  der  Ladungen  größerer  Leidener  Flaschenbatterien 
geben  soll.  Sie  ist  eine  Leidener  Flasche,  bei  welcher  der  Kugel  der  inneren 
Belegung  ein  in  eine  Kugel  gleicher  Größe  endigender  Metallstab  mittelst  Schlitten 
oder  Mikrometerverschiebung  in  bestimmte  meßbare  Entfernung  gegenübergestellt 
werden  kann.  Die  innere  Belegung  einer  Flascbenbatterie,  deren  Elektrizitäts- 
menge  gemessen  werden  soll,  wird  mit  der  Elektrizitatsquelle,  z.  B.  einer  Elektii- 
siermaschine  verbunden,  die  äußere  andererseits  mit  der  inneren  Belegung  der  Maß- 
flasche.  Die  äußere  Belegung  der  Maßilasche  wiederum  ist  mit  der  Kugel  an  dem 
Metallstabe  leitend  verbunden  und  zur  Erde  abgeleitet.    In  die  innere  Belegung 


Fieur  IM.  Figur  115. 

der  Maßflasche  strömt  eine  der  Ladung  der  Batterie  proportionale  gleicharmige 
Elektrizitats menge,  welche  durch  Influenz  in  der  äußeren  Belegung  die  entgegen- 
gesetzte Elektrizität  erzeugt.  Hat  die  Ladung  eine  bestimmte  Größe  erreicht,  so 
gleichen  sich  die  Elektrizitäten  durch  Funkenentladung  aus.  Bleibt  die  Schlag- 
weite konstant,  so  geht  bei  jeder  Entladung  dieselbe  Elektrizitätsraenge  über. 
Die  Ladung  der  Batterie  ist  somit  der  Anzahl  der  überspringenden  Funken 
proportional.  Ist  dann  e  die  bei  jedem  Funken  übergehende  Menge,  so  ist  die 
der  Batterie  von  der  Elektrizitätsquelle  durch  die  Ladung  zugefQhrte  Elek- 
ttizitatsmenge  proportional  dem  Produkte  it  •  e.^)  Durch  Annäherung  der  beiden 
Kugeln  kann  man  die  als  Maßeinheit  dienende  Elektrizitatsmeoge  andern.  Zu 
beachten  ist,  daß  sich  in  der  Flasche  ein  Ladungsrückstand  bildet  und  man 
daher  die  ersten  Funken  nicht  mitzählen  darf. 

2.    Messung  fließender  Elektrizitätsmenffen. 

Man  benutzt  die  Elektrometer  vielfach  um  Ströme  in  einem  Gasraume  zu 
messen.  Ist  die  Kapazität  eines  Blättchenelektrometers  IT  und  nimmt  sein  Poten- 
tial in  /  Sekunden  um  V  Einheiten  ab,  so  ist  die  Intensität  des  Stromes  gegeben 
durch  I  =*  {K  •  V)jl.  —  Kennt  man  die  Empfindlichkeit  eines  Quadrantelektro- 
roeters  C,  seine  Kapazität  K,  die  Anzahl  der  Skalenteile,  an  denen  binnen  einer 
Sekunde  die  Nadel  vorbeiwandert,  so  ergibt  sich  wiederum  die  Stromstärke  zu 
/=(Ä'.  »)/S00  C  in  elektrostatischen  Einheiten,  wenn  die  Empfindlichkeit  -in 
Volt    angedrückt   ist,   oder   /=  (^- w)/9  •  10"- C  in   Ampere.     Ist   z.B.   die 
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Empfindlichkeit  eines  feinen  Instrumentes  C=  10*,  di«  Kapazität  fiO  und  wandert 
die  Nadel  in  jeder  Sekunde  um  einen  Skalenteil,  so  ist  die  Stromstärke  etwa 
6  '  10'^  Ampere;  es  lassen  sich  demnach  auf  diesem  Wege  noch  geringere  Strom- 
stärken messen  als  mit  den  empfindlichen  Galvanometern.') 

Blattchenelektrometer  werden  zur  Strommessung  im  allgemeinen  nur  b« 
radioaktiven  Untersuchungsmethoden  verwendet  Sie  tragen  dann  fast  immer  ein 
Xonisierungsgefäfl,  iu  das  der  BlattchentiAger  ragt  Man'  miOt  den  Spannung»- 
abfall  des  geladenen  Elektrometeis,  wenn  in  dem  einen  Koadensator  bildenden 
lonisierungSgeElße  ein  Strom  (fast  immer  Sattigungsstrom)  fliefit  Je  geringer  die 
Kapazität  des  Elektrometers  ist,  desto  empfindlicher  ist  es  fhr  die  Abnahme  der 
Ladungen.  Man  setzt  also  die  Kapazität  nach  Möglichkeit  herab.  IMker  kommt 
es,  dafi  solche  den  Satt^ungsstrom  messende  Blattcbenelektrometer  mit  ihren 
kleinen  Kapazitäten  mit  ebenso  gutem  Erfolge  angewendet  werden  können,  wie 
«£e  weit  empfindlicheren  Quadrantelektrometer,  die  dafHr  eben  auch  eine  weit 
größere  Kapazität  besitzen. 

Stromstarken  können  mit  dem  Elektrometer  auch  auf  eine  andere  Weise 
gemessen  werden.  Man  mißt  dann  mit  dem  Elektrometer  den  Spannimgsabfall 
-an  einem  meist  sehr  hohen,  bekannten  Widerstände,  der  dem  OHuschen  Gesetze 
gehorcht.  Dann  kann  man  durch  Division  der  Spannung  durch  den  Widerstand 
die  Stromstärke  ermitteln.  Natürlich  braucht  man  dazu,  wenn  man  sehr  kleine 
Stromstärken  messen  will,  ganz  anfierordentllch  hohe  Widerstände,  die  nach 
Bedarf  hergerichtet  sein  müssen. 

Es  ist  mit  großen  Schwiengkeiteu  verknapft  so  hohe,  konstante  Widerstände 
herzustellen,  wie  sie  bei  solchen  radioaktiven  Untersuchungsmethoden  gebraucht 
werden.  Man  kann  sich  durch  Rechnung  leicht  überzeugen,  daß  sie  nach  vielen 
Millionen  Ohm  gezählt  werden  müssen.  Auch  die  gebräuchlichen  Jod-Kadmium- 
Widerstände  versagen  da.  Bronson*)  hat  Luftwiderstände  konstruiert,  die  den 
geforderten  Bedingungen  entsprechen.  Er  verwendet  dazu  kleine  Luftkonden- 
gatoren,  deren  eine  zui'  Erde  abgeleitete  Platte  mit  einer  Schicht  einer  stark 
radioaktiven  Substanz  (etwa  Polonium)  bedeckt  ist  Diese  Luftwiderstände  gehorchen 
innerhalb  weiter  Grenzen  dem  OHHschen  Gesetze,  weshalb  auch  die  Ausschlage 
den  Stromstärken  proportional  sind. 

Man  kann  nach  Lattes*)  einen  schwachen  Strom  auch  durch  den  Ent- 
ladungsstrom  eines  Kondensators  kompensieren,  dessen  Bel^;ungen  man  mit  einer 
beliebigen  Potentialdifferenz  lädt  Ist  i  die  Kapazität,  V  die  Poteutialdifferenz 
zwischen  den  Kondensatorplatten,  /  die  Zeitdauer  der  Kompensation,  so  ist  der 
zu  messende  Strom  i^{i-V)ji,  Als  Vergleichsinstrament  dient  das  Quadrant- 
elektrometer, und  zwar  ist  die  Anordnung  so  getroffen,  daß  es  als  Nullinstrument 
benutzt  wird.*) 

Natürlich  können  auch  Widerstände  mit  dem  Elektrometer  gemessen  werden. 


■)  Von  J.  J.  Tbouson  (Phil.  Mag.  46.  5ST.  1S98)  ist  eine  intereaiante  Erscheinung  th«o- 
letiich  behandelt  worden,  die  mit  der  Änderung  der  KipadUt  du  Quadruitelelctrometen  mit 
dem  Aasschlage  zusammenh&net,  auf  die  hier  cur  kutz  bingedeulet  werden  kann.  Wenn  die 
ftufiere  KapoiilU,  di«  niit  dem  Elektrometer  verbunden  ist,  klein  gegen  dessen  Eigenkapszitlt 
iu,  *o  kaoD  in  gewissen  FlUen  die  Wandenuigsgeschwindigkeit  des  Elektrometen  nnabtibigig 
von  der  Empfindlichkeit  werden.  Ist  die  Nadel  einmal  (momentan)  geladen  worden,  so  erbllt 
man,  auch  wenn  ihr  Potential  langsam  sinkt,  lange  Zeit  filr  ein  und  dieselbe  StromsUike  den 
gleichen  Aasschlag,  ohne  die  Kadelladung  erneuern  z\x  mdssen.  Die  Empfindlichkeit  nimmt 
dann  in  nahem  glrichem  MaOe  ab,  wie  die  Kapazitit  des  Instrumentes;  deshalb  ändert  sich  der 
Ausschlag  für  einen  gegebenen  Strom  nnr  sehr  wenig. 

>)  Bkomsoh,  Am.  Joum.  Science,  Febr.  190G. 

■)  Ch.  LATTis,  Le  Radium  8.  78.   1809. 

*)  Eine  auifttbrliche  Daratellang  der  Anwendung  von  Eleklrometem  cur  Messoi^  *on 
Ssttigtmgsstrflmeo  nnd  aller  zngehSrigen  Methoden  siehe  Urne.  CuuE,  Die  Radioaktivilll,  flber- 
set2t  von  FlHKEUTEiH,  1.  Bd.,  p,  73  fF.,   1912. 
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So  gibt  Cardew')  eine  Methode  an,  nach  welcher  die  Pole  einer  in  der  Mitte 
geteilten  Säule  von  ziemlich  hoher  elektromotorischer  Kraft  mit  den  Quadraten- 
paaren eines  Quadrantelektrometers  verbunden  werden.  Das  eine  Paar  wird  dann 
durch  den  unbekannten,  das  andere  durch  einen  geeigneten  Vergleichswiderstand 
geerdet.     THe  Nadel  steht  auf  Null,  wenn  beide  Widerstände  gleich  sind. 


m.  EapazitätsbeBtimmui^en. 

1.    Kapazität  der  einfachen  Kondensatoren. 

Nächst  der  Messung  von  Potentialdifferenzen  ist  die  Bestimmung  der  Kapa- 
zität does  KOrpersystems  die  dem  Physiker  am  häufigsten  begegnende  elektro- 
statische Meßaufgabe.  Die  Kapazität  eines  Körpers  ist  gegeben  durch  das  Ver- 
hältnis i'BEjV,  wobei  E  die  Elektrizitatsmeage,  die  auf  dem  Körper  sich 
befindet,  V  sein  Potentialniveau  darstellt.  Eine  ausfQhrliche  Beschreibung  der 
gebrauchlichsten  Kondensatorformen  und  ihrer  vorzugsweisen  Anwendungsart 
findet  sich  im  vorhergehenden  Abschnitte  dieses  Handbuchs.  Es  kann  jedoch 
jeder  beliebige  Körper  als  an  Kondensator  angesehen  werden,  auch  wenn  er  von 
der  üblichen  Form  abweicht  und  nur  von  einer  Fläche  b^enzt  ist,  da  man 
die  zweite  Fläche  im  Unendlichen  liegend  annehmen  kann.  Die  Kapazität  ist 
aber  durch  das  oben  angeführte  Verhältnis  nur  dann  definiert,  wenn  er  sich  im 
Vakuum  (oder  annäherungsweise  in  Luit]  befindet;  ist  er  von  einem  anderen 
Isolator  umgeben,  so  muß  der  durch  dieses  Verhältnis  g^ebene  Betrag  noch 
mit  der  Dielektrizitätskonstante  des  Isolators  multipliziert  werden,  damit  er  die 
Kapazität  darstelle. 

Die  Kapazität  der  am  einfachsten  gestalteten  Kondensatoren  läßt  sich 
berechnen.  Hier  seien  nur  die  Formeln  einiger  in  der  Praxis  vielfach  "vor- 
kommender Fälle  gegeben: 

Die  Kapazität  eines  Kugelkondengators  mit  den  Radien  Ji,  r  ist 

R-r        X-rjR 

Wird  R  =  oo,  der  Fall  einer  einzigen,  von  anderen  Leitern  hinreichend 
weit  entfernten  Kugel,  so  ist  i  =  r. 

Für  die  Kapazität  zweier  koaxialer  Zylinder,  deren  Länge  /  gegen  ihre 

Radien  R,  r  za  vernachlässigen  ist,  gilt  i  =  i:2]g  nat  —  . 

Fallen  die  beiden  Achsen  der  Zylinder  nicht  genau  zusammen,  sondern 
haben  sie  anen  Abstand  a,  so  ist  der  Ausdruck  für  i  mit  einem  Reduktionsfaktor 


zu  multiplizieren.']    Ein  Zylinder,  der  verschieden  tief  in  einen  zweiten  eingesenkt 
werden  kann,   ist   als  variable  Kapazität  sehr  bequem^^ 

Zwei  gleiche  parallele  Ebenen,   deren  Abstand  gegen  die  linearen  Aus- 
dehnungen zu  vernachlässigen  ist,  haben  die  Kapazität  i  =  I':{i«a),  wobei  / 

>)  Cakdxw,  EUcbician  38.  460.  1891. 

■)J.J.  Thomson,  PbiL  Trans.  174.  701.  18B3. 

>)  Der  FaU   findet   Buch  beim   Absolntelektronieter  von  Bichat-Blohdlot  Aowendtuig. 


!°eüüvC00t^[c 


I^g  P.  Ceuiae. 

dei  Flacheniithalt  jeder  Platte,  a  deren  Abstand  ist  Je  grCfier  die  Plattendicke 
und  je  weniger  der  Abstand  gegwn  die  Fläche  zu  vernachlässigen  ist,  um  so 
grOBere  KorreVtioneQ  werden  durch  die  Verteilungsändening  der  Elektrizität 
bedingt  Für  begrenzte  ebene  Ratten  vom  Radins  R,  Abstand  a  und  der  Platten- 
dicke d  gilt  nach  Kirchhoff  ') 

*-^{l  +  ; 

R* 

oder  bei  sehr  kleinem  Abstände  annähernd  k  =3  — —  . 
ia 

Der  Schutznngkondensator  —  eine  ebene,  durch  einen  schmalen  Kreisspalt 
von  einem  in  gleicher  Ebene  und  auf  gleichem  Potential  befindlichen  konzen- 
trisdien  Ringe  getrennte  Platte,  der  eine  größere  Platte  in  kleinem  Abstände 
gegenüberliegt  —  hat  als  Kapazität  der  kleinen  Platte  (ohne  Schutzring),  wenn 
R  der  Halbmesser  der  kleinen  Platte,  a  der  Flattenabstand  und  6  die  Breite  des 
Kreisspaltes  ist, 


[-i^^^,h^ 


Dabei  mufl  a  klein  g^en  R  und  i  klein  g^en  die  Plattendicke  (höchstens 
^/^  derselben  sein."]  Näherungs weise  gilt,  wenn  R"  der  innere  Radius  des  Schatz- 
ringes ist,  i-[R  +  R^*:[l6a].*j 

2.    Kapazitätsmessung  durch  Vergleich. 

Die  Messung  einer  Kapaatät  kann  entweder  eine  vergleichende  oder  eine 
absolute  sein,  die  das  Ergebnis  unmittelbar  in  absoluten  Einheiten  liefert  Wohl- 
definierte  Kapazitäten  können  entweder  durch  Realisierung  eines  der  oben 
erwähnten  leicht  errechenbaren  Falles  hergestellt  werden,  oder  es  können  tech- 
nische Normalkon deusatoren,  wie  sie  in  Kapitel  „Elektrisiermaschinen  und  Ap- 
parate" beschrieben  sind,  dazu  Verwendung  finden.  Beim  Vergleiche  bedient 
man  sich  entweder  eines  Elektrometers  oder  eines  Galvanometers;  bei  Anwendung 
des  Elektrometers  muß  dessen  Kapazität  entweder  bekannt  sein  oder  sie  muß  gegen 
die  zu  messende  Kapazität  so  klein  sein,  daß  sie  vemachlasugt  werden  kann. 

Methoden  zur  Vergleichung  von  Kapazitäten.^ 

1.  Methode  der  Ladungsteilung.  Das  dabei  verwendete  Elektrometer  dient 
zur  Spannungsmessung.  Seine  Kapazität  sei  zunächst  sehr  klein.  Eis  Leiter  mit 
bekannter  Kapazität  wird  auf  das  Potential  V  geladen;  die  auf  ihm  befindliche 
Ladung  ist  dann  «  la  i  •  K  Jetzt  verbindet  man  damit  den  zweiten  Leiter,  dessen 
Kapazität  man  sucht,  dann  sinkt  das  Potential  auf  V,  die  Elektrizitätsmenge  verteilt 

>)  Siebe  Mch  R.  Haoini,  Reod.  R.  Acc.  d.  Lbcei  16.  6,  210.  808.  442.  IMG. 

*)  KiKCHHOFF,  Bert.  Ber.  ISTT,  p.  144. 

')  Maxwell,  Elektricity  and  Uigaetiim;  «ndere  FormelD  bei  KiBCHHOFF,  L  c.  nod  KOHL- 
BAüSCH,-  Lehrb.  d.  piakt  Pli;nk,  %  132. 

*)  Üb«r  die  Kapazitfiten  rcchleckigei  eiaander  gegenübentehender  Platten,  vgl.  W.  Kauf- 
mann, Phy»,  Ztichr.  B.  75,  1907. 

^  All  emei  hat  wohl  CavsüDisb  Khoa  im  Jahre  17TS  die  Kapazitäten  venchiedener 
KOiper  gemeHeo.  (The  Electiical  ReMsrch«  of  H.  Catehdisb  edited  by  Ct.  Uaxwell  18T9 
%  98%.  —  Vgl.  andb  WtEOEUANii*  Lehre  von  d.  Elektrititfit,  2.  Aufl.,  Bd.  1,  p.  121,  1668.) 
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sich  auf  beide  Leiter  und  ist  e  =  (i  +  -(')  •  F'.    Daraus  folgt  i'  =  i  ■  {V—  V):  V, 
Ist  die  Kapazität  des  Elektrometers  nicht  klein  gegen  die  anderen  Kapazitäten, 

V—  V 
so  folgt  ganz  auf  gleiche  Weise  y  =  — ^^; —  i .   Fügt  man  jetzt  noch  den  zweiten 

Ldter  mit  unbekannter  Kapazität  zu,  so  wird  {k'  -^y)V  at  [k'  +  i"  +  y)  V"  and 


daraus  k"  «i 


k-  Jf.  y{V'  -  V)        V(y'  -  V") 


i' . 


V"  V'  V" 

Bei  solchen  Messungen  ist  vorausgesetzt,  dafi  die  Verteilung  der  Elektrizität 
auf  dem  Elektrometer,  dem  MeBkondensator  und  dem  damit  verbundeneu  Köqter 
immer  dieselbe  sei,  ob  sie  miteinander  verbunden  oder  ob  sie  einzeln  für  sich 
zu  glucher  Spannung  geladen  würden,  daß  also  der  Verbind ungsdraht  nichts 
Wesentliches  ändere;  das  ist  natürlich  exakt  genommen  nicht  statthaft.  Die 
Methode  findet  hauptsächlich  für  die  Bestimmung  von  Elektrometerkapazitäten 
Anwendung.  Man  benutzt  dabei  oft  zur  Ladungsteilung  eine  isolierte  Metallkugel 
von  bekanntem  Radius.  Die  Kugel  hat  aber,  wenn  nicht  genau  dafQr  gesoi^ 
ist,  daß  jeder  influenzie- 
rende  Einfluß  der  Um- 
gebung peinlich  vennie- 
den  wird,  Oberhaupt  keine 
definierte  Kapazität,  da 
diese  eben  eine  Fmiktion 
der  Umgebung  ist  Man 
fährt  deshalb  besser,  wenn 
man  einen  Kondensator 
mit  wohldeGnierter  Kapa- 
zität, geschlossenemFelde, 
am  besten  einen  außen 
geerdeten  Kugelkonden- 
sator  verwendet.  Bei  Be- 
stimmung der  Elektio- 
meterkapazität  ist  übrigens 
darauf  zu  achten,  daß 
diese  GrOfie  keine  Kon- 
stante, sondern  eine  Funk- 
tion des  Ausschlages  ist. 

Immerhin    ist   die  Methode   mit  Eifolg  anwendbar, 
deren  Gesamtkapazität 


Ftgui 


bei  Biattchcnelektrometern, 
1  Verhältnis  zur  Kapazität  des  Blättchens  groß  ist') 
Hat  man  mehrere  bekannte  Kapazitäten  zur  Verfügung,  so  läßt  sich 
folgende  Schaltung  zur  Bestimmung  der  gesuchten  Kapazität  benutzen  (Figur  116). 
k',  k",  k'"  seien  bekannt,  k  zu  suchen,  und  k'  sei  eine  variable  Kapazität.  Man 
legt  die  Batterie  B  aa  a  und  b,  das  Elektrometer  an  c  und  d.  Die  variable 
Kapazität  k'  wird  so  eingestellt,  daß  beim  Schließen  des  Schalters  »  das  Elektro- 
meter nicht  ausschlägt,  c  und  d  müssen  dann  auf  gleichem  Potentiale  {V)  sein. 
V^  und  V^  seien  die  Spannungen  an  den  Punkten  a  und  b.  Es  gilt  dann 
^'(Fj  -  F)  =  r(F,  —  r)  und  i(fj -F)  -  i"'(r,  -  r);  k-.k' ~k"':i"  und 
k  =  {k'k"'):k".') 

8.  Kapazitätsvei^leichung  durch  Vergleich  der  Spannungen  bei  gleichen 
Elektrizitätsmengen.  Von  beiden  Kondensatoren  wird  je  eine  Belegung  mit  der 
Erde  verbunden.  Die  anderen  Belegungen  werden  mittelst  zweier  Batterien  auf 
verschiedene   entg^engesetzte    Spannungen   geladen;    dann    von    den    Batterien 

■)  WeitetG  Methoden  zur  Beitimniuäg  der  ElektrometetktpiüUt  tlehe  Seite  155. 
*)  BoLTZUAKN,  Wien.  Ber.  Ha.  87.  1818;   W,  THOKSOB,   Paperi  of  Etectroslaljcs  and 
Maeneliam;  G[B50I(  and  Bakklat,  Fhia.  Trans.  181.  573.  18T&. 
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getrennt  und  mit  mem  Elektrometer  verbunden  (oder  durch  ein  Galvanometer 
entladen).  Sind  die  Batterien  so  abgeglichen,  dafi  der  Ausschlag  des  Elektro- 
meters  (oder  Galvanometers]  Null  wird,  so  sind  die  Kapazitäten  den  Spannungen 
der  Batterien  umgekehrt  proportional.  Die  genaue  Al^Ieichai^  kann  durch 
ZuEQgen  einer  kleinen  veiänderlichen  Spannung  geschehen,  indem  in  die  eine 
Hälfte  des  Schaltungskieiscs  ein  StCtck  eines  besonderen  durch  ein  Element  und 
Widerstand  gebildeten  Schließungskreises  eingeschaltet  wird.  Sind  V,  V"  die 
Spannungen,  J  die  Zusatzspannung,  so  ist  k"  '.^  "[V  +  J):V".  Man  kann 
auch  statt  der  geladenen  Belege  die  zuerst  mit  Erde  verbundenen  isolieren  und 
dann  mit  dem  Elektrometer  biw.  Galvanometer  verbinden.  Dann  eignet  sich 
die  Methode,  die  im  Dbr^n  fQr  den  Vergleich  nahezu  gleicher  Kapazitäten 
besonders  geeignet  erscheint,  auch  zur  Messung  von  Dielektrizitätskonstanten.^) 
[Vgl.  dazu  Figur  117.) 

4.  Man  kann  die  beiden  zu  vergleichenden  Kondensatoren  in  zwei  Zweige 
einer  WuEATSTONESchen  Brücke  (Figur  118)  schalten,  als  Meßdraht  wählt  man 
dnen  solchen  hohen  Widerstandes.  Eine  Batterie 
bildet  die  eine  Diagonale,  die  andere  besteht  aus 
einem  Draht,  der  zäun  Elektrometer,  vom  Elektro- 
meter zur  Erde  und  von  der  Erde  zum  verschieb- 


Fisni  118. 

baren  Kontakt  führt.  Man  verschiebt  den  Kontakt  so,  daß  bei  der  Verbindung 
von  a  mit  dem  vorher  abgeleiteten  Elektrometer  kein  Ausschlag  entsteht  Dann 
gilt:  k':k"^w":w: 

5.  Des  Elektrometers  bedient  sich  auch  die  Methode  von  Cohk  und  AttONS.^ 
Eine  Batterie  wird  unter  Einschaltung  eines  Kondensators  mit  den  Quadranten 
eines  Elektrometers  verbunden.  Zwischen  a  und  b  ist  eine  Zweigverbindung  so 
gelegt,  dafi  zwischen  den  Quadranten  Kurz- 
schluß besteht,  wenn  u^  und  »,  geschlossen 
sind.  Mit  dem  Heluholtz  sehen  Pendel- 
unterbrecher*) werden  die  beiden  Unter- 
brecher rasch  hintereinander  geOfbiet  und 
der  Momentanausschlag  des  Elektrometers 
wird  beobachtet  (Figur  119).  Ist  t  die  Zeit 
zwischen  dem  öffnen  der  Unterbrecher,  V 
die  Spannung  der  Batterie,  V  die  des  Elek- 
trometers nach  dem  öffnen,  y  die  Elektro- 
Fienr  119.  meterkapazität  und  i  die  des  Kondensators 


imiii — 2JÄ, 


')  Hktdwxillsb,  Elektrische  Messiuigeii,  §  1T7,  lS98i  J.  HOPKINSON,  Proc.  Ro]'.  Soc. 
LoDdoa  26.  208.  1877;  F.  Libedew,  Wied.  44.  269.  1891;  P.  ap  Bjerkih,  Üervera.  k.  Ve- 
leoik.  Ak.  FOibutdl.  67.  B7.  1900. 

>)  COHH  u.  AmoNS,  Wied.  Ann.  28.  464.  168«;  Cohu,  Wied.  Ann.  88.  4S.  168». 

■)  H.  V.  Hkluboltz,  Pogg.  AoD.  88.  MS.  1B4S;  eine  neneie  Form  EULHANN,  Ado.  d. 
Pbys.  8.  274.  1900. 
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V 
undw  dessen  innerer  Widerstand,  so  ist:  [k  +  y)tü  =  t-A^uat^ -;    ■       Die 

Versuche  werden  wiederholt  einmal,  wenn  neben  den  Kondensator,  den  man 
messen  will,  ein  Luftkondensator  mit  unendlich  großem  Widerstand,  das  andere 
Mal  ein  sehr  großer  bekannter  Widerstand  ohne  Kapazit^U  geschaltet  ist.  Es 
lassen  sich  dann  die  Kapazität  des  Kondensators  und  sein  innerer  Widerstand 
leicht  bestimmen.  Die  Zeit  /  muß  eine  sehr  kurze  sein.  Die  Eichung  des  Elek- 
trometers geschieht  durch  kurze  Verbindung  mit  der  bekannten  Spannung  der 
Batterie. 

6.  Ist  die  Kapazität  der  zu  vergleichenden  Kondensatoren  nicht  zu  klein, 
so  daS  ein  in  die  Entladungsstrombahn  eingeschaltetes  Galvanometer  einen  Aus- 
schlag geben  kann,  so  kann  man  den  entstehenden  ballistischen  Ausschlag  zur 
Veigleichung  der  Kapazitäten  benutzen.  Man  ladt  die  beiden  zu  vergleichenden 
Kondensatoren  auf  das  gleiche  Potential,  dann  haben  sie  die  verschiedenen 
Elektridtätsmengen  /  =  i'  P'und  /'  =  i"  V.  Jeder  Kondensator  wird  dann  einzeln 
durch  das  gleiche  Galvanometer  entladen.     Da  die  El ektrizitäts mengen  d^ni  Sinus 

der  halben  Ausschlags winkel  proportional   sind,  ergibt  sich  if':i"  =  sin  —  ;sin~ 

oder  bei  kleinen  Ausschlagswinkeln  k' :  k"  ™  a  : «".  Sind  die  Spannungen  groß, 
so  schaltet  man  einen  großen  Widerstand  vor  das  Galvanometer. 

7.  Geschieht  die  Aufladung  und  die  Entladung  des  Kondensators  in 
schneller  Folge  und  ist  in  den  Ladungs-  oder  Entladungsweg  ein  Galvanometer 
eingeschaltet,  so  erfährt  die  Nadel  eine  dauernde  Ablenkung  aus  der  Ruhelage, 
deren  Größe  ü  ein  Maß  fttr  die  in  der  Sekunde  durch  das  Galvanometer  fließende 
Elektrizitatsmenge  ist  Als  zweckmäßigen  Kommutator  für  solche  Untersuchungen 
hat  W.  Siemens')  die  Siemens  sehe  Wippe  konstruiert,  bei  der  eine  Metallzunge 
durch  elektromagnetische  Erregung  gezwungen  regelmäßig  zwischen  zwei  Schrauben 
oszilliert,  die  mit  dem  Kondensator  und  dem  Galvanometer  so  verbunden  sind, 
daß  abwechselnd  der  Ladungs-  und  der  Entladungskreis  geschlossen  wird.  Ladt 
man  die  beiden  zu  vergleichenden  Kondensatoren  auf  das  gleiche  Potential  und 
sind  die  in  der  Sekunde  erfolgenden  Entladungs/ahlen  JV'  und  N",  so  gilt 
k':k"  =  N"a':N'a". 

8.  Von  DE  Sauty  und  W.  Thomson  sind  Brückenmethoden  zur  Messung 
von  Kapazitäten  angegeben  worden.  De  Sauty  [Figur  120}  schaltet  die  beiden 
Kapazitäten,  deren  eine  Belegungen  mit  der  Erde  ver- 
bunden sind,  so,  daß  sie  durch  zwei  Widerstände  r 
und  r"  von  einer  Batterie  aus  geladen  werden  können, 
wenn  der  Tastet  T  niedergedrückt  wird.  Das  Galvano- 
meter G  dient  zur  Kontrolle  der  richtigen  Abgleicbung. 
Es  wird  dann  stromlos  sein,  wenn  die  inneren  Be- 
l^;uDgen  der  beiden  Kondensatoren  in  jedem  Augen- 
blicke gleiche  Spannungen  aufweisen;  es  mUssen  zu  " 
diesem  Zwecke  sich  die  durch  /  und  r"  zufließenden 
Ladungssir&me  wie  die.  Kapazitäten  verhalten  oder 
if:k"  =  r" :  r.  Die  Widerstände  müssen  natürlich 
variabel  sein. 

9.  Man   kann   die   beiden  Kondensatoren   nach ' 
W,  Thomson  auch  direkt  in  die  Zweige  einer  vollstän-    , 
digen   Brückenanorduung  einschalten  und   die  beiden    IHIi        Figur  180. 
Hälften    des  Brückendrahtes  so   abgleichen,    daß  das 
Galvanometer  stromlos  bleibt,  wenn  der  Kreis  geöffnet  oder  geschlossen  wird. 
Bleibt   das  Galvanometer  stromlos,   so  sind    die  Ladungen    der  Kondensatoren. 


>)  W.  SmuNS,  Poeg.  Aui.  loa.  585.  135T. 
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einander  gleich  und  man  hat  wieder  die  Beziehung  k' :  i"  =•  /' :  r',^)  Die  Methode 
hat  vielfache  Abändemngen  erfahren.  Man  kann  Wechselströme  anwenden  und 
statt  des  Galvanometers  ein  Telephon,  ein  optisches  Telephon,  ein  Elektrometer 
in  Quadiantschaltung  mit  abgeleiteter  Nadel  (Lecher)*)  ein  Elektrodynamometer 
verwenden  (Donle).')  Auch,  eine  Funkenstrecke  statt  des  Telephons  kann  Ver- 
wendung finden  (Blondlot*),  Nernst.') 

Die  Methode  der  Brückenbestimmung  versagt  leicht,  wenn  der  Konden- 
sator A,  dessen  Kapazität  zu  bestimmen  ist,  eine  Leitfähigkdt  besitzL  Deshalb 
legt  Nernst")  zum  Kondensator  B  einen  NebenschluB  der  Art,  daB  die  Leit- 
fähigkeit auf  beiden  Seiten  gleich  wird.  Das  Telephon  schweigt,  wenn  die 
Kapazität  des  einen  Kondensators  gleich  der  des  anderen  ist  und  die  Leit- 
ßhigkeit  des  Nebenschlusses  zu  B  gleich  der  Leitfähigkeit  von  A  ist  Demnach 
ist  auf  Leitfähigkeitsminimum  und  Kapazitätsminimum  einzustellen.  Man  verwendet 
dazu  schnelle  Schwingungen  und  einen  Saitenunterbrecher.  Bei  sehr  schnellen 
Schwingungen  versagt  dann  wiederum  das  Telephon  und  im  Brflckenzweige 
kommt  ein  Funkenmikrometer,  bei  dem  auf  Verschwinden  der  FOnkchen  ein- 
gestellt wüd,  zur  Verwendung. 

10.  Schiller^)  gibt  eine  Kapazitätsvergleichung  an,  bei  der  mittelst  eines 
Helmholtz  sehen  Pendelunterbrechers  die  Dauer  der  elektrischen  Schwingungen 
bestimmt  wird,  die  durch  öffnen  des  Primärstromes  in  der  sekundären  Rolle 
eines  Induktoriums  erzeugt  werden,  wenn  die  Enden  der  Sekundärspule  nach- 
einander mit  den  Belegungen  der  zu  vergleichenden  Kondensatoren  verbunden 
und  wenn  sie  frei  sind.  Sind  /',  /",  /  die  den  Kapazitäten  i',  k",  i  der  Enden 
entsprechenden  Schwingungsdauern,  so  ist,  wenn  der  Widerstand  der  Sekundar- 
spule  klein  ist  gegen  die  zweifache  Wurzel  aus  dem  Verhältnis  von  Selbstinduktion 
zu  Kapazität,  £':i"~  (/''  —  /*) :  [("^  —  /*). 

Nach  J.J.Thomson*}  kann  man  statt  der  Schwingungsdauem  die  Wellen- 
längen für  HERTZsche  Schwingungen,  mit  denen  die  Versuche  dann  ausgefdhit 
werden,  bestimmen.  Sind  für  zwei  verschiedene  Kapazitäten  unter  sonst  ganz 
gleichen  Umständen  /'  und  i"  die  Wellenlängen,  so  gilt  i' :  A"  =  /** ;  /"*. 

11.  Von  den  vielen  anderen  Vergleichsmethoden  für  Kapazitätsmessung  seien 
nur  noch  einige  prinzipiell  interessante  erwähnt 

So  verbindet  Boromahn*]  einen  Pol 
eines  Induktoriums  durch  zwei  große  Wider- 
stände mit  den  beiden  Enden  einet  Geißler- 
röhre (Figur  121},  Tritt  der  Induktor  in 
Tätigkeit,  so  erscheint  bei  a  in  der  Ent- 
ladungserscheinung ein  dunkler  Streifen. 
Schließt  man  nun  an  C  und  D  irgend- 
welche Leiter  an,  deren  Kapazitit  nicht 
gleich  ist,  so  verschiebt  sich  der  Knoten 
zur  Seite  und  erhält  seine  ursprüngliche 
Figur  121,  Lage   erst   wieder,    wenn  i'  •=*  i"  gemacht 

'}  W.  Thousoh  (Reprint  of  P«pen  1870,  p.  881)  hat  auch  «lue  Methode  der  Brücken- 
TCTgleicbung  gegebea,  die  hanpttichlidi  fSr  die  KapaiitStsbeitiinmuDe  von  Kabeln  Verweadung 
fiudcD  kann. 

*)  E.  LiCHER,  Wied,  Ann.  43.  112.  1891. 

■l  Donle,  Wied.  Ann.  40.  30T.   1S90. 

*)  Blosdiot,  Jouni.  d.  phys.  (2)  10.  J97.  602.  1891. 

')  Weitere  Uteniiui'  zu  deo  Brflclieanethoden:  Palaz,  Jonrn.  d.  phys.  (2)  6.  310.  1885; 
A-EL-iAS.  Wied.  Ann.  44.  Ö54.   1891  und  »adero. 

t  W.  Nernst,  Ostwalds  ZUehr.  14.  G22.  1894. 

')  Schiller.  Pogg.  Ann.  163.  635.  187*. 

')  J-  J-  Thousoh,  Pioc.  Roy,  Soc  LoudoD  46.  292.  1889. 

^  Borgmann,  Phys.  Ztichr.  2.  651.  1801. 
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wird.  Die  Methode  ermöglicht  die  Me^ung  von  sehr  kleinen.  Kapazitäten,  die 
Dur  wenige  Zentimeter  betragen.  i 

12.  Wachsmüth  und  Bergwitz')  benutzen  die  elektrische  Doppelbrechung 
des  Schwefelkohlenstoffes  zur  Kapazitaisbestimmung.  Sie  stellen  zwei  Konden- 
satoren senkrecht  zueinander  zwischen  gekreuzten  Nikols  auf,  die  Kondensatoren 
mit  deu  hochbespannten.  Wechselströmen  eines  Induktoriums  gespeist.  Die  Auf- 
hellung des  Gesichtsfeldes,  die  durch  den  ersten  Kondensator  bedingt  wird, 
wird  nur  dann  durch  den  zweiten  Kondensator  kompensiert,  wenn  die  Kapa- 
zitäten gleich  sind. 

Zu  bemerken  ist  noch,  daß  bei  allen  experimentellen  Kapazitatsbestimmungen 
mit  festen  uri,d  flüssigen  Dielektriken  Leitung,  Rückstandsbildung,  Hystcresis,  von 
Einfluß  sind.  Kurze  periodische  Ladungen  und  Entladungen  setzen  diesen  Ein- 
fluß herab,  daher  sind  für  den  Fall,  daB  diese  Größen  erhebliche  Betr.lge  an- 
nehmen können,  wenn  es  auf  genaue  Bestimmungen  ankommt,  nur  die  Methoden 
mit  schnell  wechselnden  Ladungen  verwendbar. 

3.   Absolute  KapazttStsmessungen. 

Auf  absolutem  Wege  laßt  sich  die  Kapazität  mit  Hilfe  eines  Galvanometers 
bestimmen,  wenn  sein  ballistischer  Reduktionsfaktor  .R  und  die  elektromotorische 
Kraft  der  tadenden  SSule  V  bekannt  sind.  Es  ist  ja  die  Kapazität  gleich  der 
Elektrizitätsmenge  dividiert  durch  die  Spannung.  Das  ballistische  Galvanometer 
gibt  die  Elektrizitatsnenge;  sie  ist  gleich  R  mal  dem  Ausschlage  a  und  daher 

i  =  {R-a):V. 

Im  einfachsten  Falle  ladt  man  also  durch  eine  passende  Wippe  den  Konden- 
sator und  entladt  ihn  hierauf  durch  Umlegen  der  Wippe  durch  das  Galvano- 
meter. Dabei  kann  man  sich  auch  eines  Multiplikationsverfahrens  bedienen. 
Von  Maxwell  rChrt  ein  Verfahren  her,  bei  dem  die  Kenntnis  der  elektro- 
motorischen Kraf^  und  des  Reduktionsfaktors  des  Galvanometers  umgangen 
werden  kann.  Man  muß  dann  das  Galvanometer  durch  einen  sehr  großen 
Widerstand  schließen.  Aus  dem  so  erhaltenen  Dauerausschlage,  dem  Ausschlage, 
<len  die  Entladung  des  Kondensators  erzeugt,  der  Schwingungsdauer  der  Nadel, 
dem  DSrnpfungsverbältnisse  und  dem  Widerstände  laßt  ^ch  dann  die  Größe  der 
Kapazität  berechnen.^ 

Geschieht  die  Entladung  (mittelst  irgendeiner  selbsttätigen  Wippe)  n  mal  in 
der  Sekunde,  so  erhält  man  einen  Dauerausschlag;  die  mittlere  Stromstarke,  die 
das  Galvanometer  anzeigt,  ist  gleich  V-i-n,  wenn  r"  die  ladende  elektromoto- 
rische Kraft  ist.  Der  Kondensator  verhalt  sich  dann  wie  ein  Widerstand  von 
der  Größe  lj(i-n).  Man  kann  dadurch  die  Kapazitätsbestimmung  auf  Wider- 
standsbestimmungen zurückführen.  Mißt  man  also  die  Stromstarke  durch  Re- 
duktionsfaktor und  Ausschlag,  so  ist  i  =  i:{V-ii).  Oder  man  schließt  dieselbe 
elektromotorische  Kraft  durch  das  Galvanometer  [Eigenwiderstand  g  und  einen 
großen  Widerstand  W.  Dann  ist  -*  =  {a/a') :  n  •  ( ff -|- ^),  wobei  a  der  Entladungs- 
ausschlag des  Kondensators,  a'  der  Ansschl£%  beim  ScblieBen  durch  W  ist 
Man  macht  dabei  das  Verhältnis  aja'  möglichst  gleich  1,  um  sonst  nötige  Kor- 
rektionen zu  vermeiden  (Siemens).') 

Nach  Maxwell*)  schaltet  man  den  Kondensator  in  die  WHEATSTONsche 

>)  Wachsuuth  n.  BsaowiTZ,  Phyi.  Zticbr.  1.  7.  1900. 

*)  Vgl.  KOHLKADSCH,  Lehib.  d.  präkt.  Phytik,  10.  Aufl.,  p.  599,  1905. 

■)  SIXIUNS,  Poeg.  Ana.  102.  66.  1857. 

*)  Maxwell,  Elektr.,  IL,  §  715. 
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Brflckfl  (Figur  122),  dann  erhält  man  eine  sehr  genaue  NuUmethode.  Man  gleicht 
die  Widerstände  so  ab,  daß  die  LadungsstrOme  des  Kondensators  dsn  von  einem 
konstanten  Elemente  gelieferten  Strom  kompensieren.  Dann  ist  l/(i*  n):w""^tt/:w". 
Eine  genauere  Formel  von  J.  J.  Thoksok  ergibt: 


i  =  - 


1  -  w"*{{a-  +  w"  +  i>){«/"'  +  w"  +  g)} 


,'  +  „,"  +  6J\    ^  w     w""+w"+gj 


wobei  g  der  Galvanometer-  und  6  der  Batteriewiderstand  sind. 

Diese  Methode  ist  nach  Diessblhorst^]  die  genaueste,  da,  wie  er  zeigen 
konnte,  bei  ihr  Kapazität  und  Selbstinduktion  der  benutzten 
Widerstaade  ohne  Einfluß  auf  das  Resultat  sind.  —  Darauf, 
daß  die  Methode  vielfache  Abänderui^D  erlahren  hat,  kann 
nur  kurz  hingewiesen  werden.^ 

Nach  F.  Kohlrausch  läßt  sich  die  elektrostatische  Ka- 
pazität auch  auf  die  Widerstandskapazität  zurückfuhren,  wenn 
man  den  Kondensator  in  eine  große  FlQssigkeitsmenge 
taucht  und  die  beiden  Platten  als  £lektroden  ansieht.^  Die 
Flüssigkeit  muß  ein  gegen  das  LeitvermSgen  der  Kondensatorplatt^i  verschwindend 
kleines  Leitvermögen  haben,  das  um  so  geringer  sein  muß,  je  grOBer  die  zu 
messende  Kapazität  ist      Ist   w  der  Leitungs widerstand    zwischen   den   t>eiden 

Platten,  x  das  Leitverm(^n  der  FlOssigkelt,  so  ist  i  ==  ^—  ■ Auch    GüTK 

und  Kasanzeff*)  führen  die  Messung  sehr  kleiner  Kapazitäten,  bei  denen  die 
Zuleitungen  nicht  eliminiert  werden  kOnnen,  auf  Bestimmungen  des  Widerstände» 
von  Elektrolyten  zurück,  die  den  Kondensator  ausfallen. 


An  einem  Plaltenkondencator  unterscheidet  man  die  beiden  Platten  als 
Kollektor-  und  Kondensatorplatte.  Als  Kcdlektorplatte  bezeichnet  man  diejea^e 
Platte,  der  die  Ladung  erteilt  wird.  Oft  findet  man  statt  der  Messung  der 
Kapazität  eines  Kondensators  Angaben  über  den  InflueniierungskoefBzienten. 
Darunter  versteht  man  jene  Zahl,  die  angibt,  das  Wievielfache  der  Ladung,  die 
der  Kollektorplatte  mitgeteilt  wurde,  auf  der  Kondensatorplatte  durch  Influenz 
erzeugt  und  gebunden  wurde.  Auch  werden  Messungen  Ober  die  Verstäikungs- 
zahl  eines  Kondensators  ai^:egeben.  Man  versteht  darunter  das  Verhältnis  der 
Kombinationen  Elektrometer  +  Kondensator  und  Elektrometer  +  Kollektorplatte. 
Die  beiden  Kapazitäten  kSnn^i  z.  B.  leicht  mit  der  Methode  der  Ladungstdlungen 
bestimmt  werden. 

M  DnssBLHOaST,  Ann.  d.  Phyt.  19.  SB2.  1006. 

*)  Weitete  Literatur  zd  dietea  »btoluten  Methoden:  JzNKiN,  Biit  Amoc.  Rep.,  1867, 
p.  144;  J.  J.  Tkouson,  Phil,  Tians.  174.  701.  1888;  FREväKRO,  Wied.  Aon.  36.  Öll.  1BB5; 
Klemencic,  Wien.  Ber.  89.  (IIa)  S98.  1884;  Giazkbrook,  Phil.  Mag. (6)  18.  98.  1884;  HiH- 
STEDT,  Wied.  Ami.  39.  060.  18BB;  3S,  ISB,  18BS;  Waobosn,  Phil.  Uag.  (S)  27.  69.  1889; 
Hkydweuxek,  Wied.  Aon,  43.  SlO.  1891;  M.  WiKN,  Wicd.  Ann.  44,  689.  1891;  DrirSM- 
BEKOEK  u.  GrOneisen,  Ztsclir.  f,  Instr.  21.  111.  1901;  Buloasow  u.  Smirmow,  Jouni.  d.  ms», 
phys.  ehem.  Ge».  38,  4fl.  1908;  A.  ZELENT,  Phya.  Rev.  22,  68.  1906;  E,  GiEBE,  ZUchr.  t.  Inatr. 
29.  269.  1909;  Rosa  a.  Gkovek,  Bd).  Bur.  of  Stand.  2.  190B;  Gkowe«,  BolL  Bnr.  oT Stand.  S, 
371,  1907;  COBTtS,  Bull.  Bur.  of  Stand.  8.  4SI.  1910;  GKOwam,  BnU.  Bor.  of  Stand.  7.  495. 
191E.  —  Eingehendere  Beschreibungen  der  einzelnen  MedTnethoden  zur  Kapazitltsbegtimmnug  findet 
man  anch  in  Kohlsacschi  Lehibuch  d.  praktitchen  Physik;  Hevdweillee,  Elehtriache 
Messungen,  Leipzig  1692;   Grcnuach,  MaEnetJKhe  und  elektriiehe  MeKunKSn,  Stnt^ut  1B9S. 

")  F,  KoHLRADSCH,  Veih.  d.  d.  phys.  Ge«.  4.  161.  1908.  —  Vgl,  «uch  A.  E.  Kxnzlly 
a.  S,  E,  Whittikg,  Electririan  68.  939.  1907. 

*)  Ch.  E.  Guys  o.  L.  Kasanzeff,  Arch.  d.  Genere  19.  SIE.  1901. 
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4.  Eichung  und  Kapazltätsmessung  von  Elektrometern. 

Die  Eichung  eineE  Elektrometers  ist  in  ihrer  Ausführung  immer  bedingt 
durch  die  EmpfiDdlichkeit  des  betreSendeD  lastrumentes. 

Sie  kann  z.  B.  dadurch  geschehen,  daß  man  von  einem  immer  auf  gleichem 
Potentiale  gehaltenen  Konduktor  mit  einer  gut  isolierten  Probekugel  von  bekannter 
Gröfie  einem  mit  dem  Elektrometer  verbundenen  FARADAYschen  Gefäße  Ladungen 
gleicher  Art  hintereinander  zuführt  und  die  entsprechenden  Ausschläge  notiert, 
oder  indem  man  nach  ahnüchcm  Prinzip  einer  großen  Leidener  Flasche  mit  dem 
Probescheibchen  Ladungen  entzieht,  und  derartige  Verfahren  lassen  sich  mannig- 
fach variieren.  Statt  wie  in  diesen  Fallen  nach  X^dung^raden  zu  eichen,  eicht 
man  nach  Föten  tialgraden  am  einfachatui  mittelst  eines  Morm^elementes  oder 
einer  Batterie  solcher  Normalelemente,  am  bequemsten  wohl  mit  einer  kleinen 
Hochspannungsbatterie.  ^)  Auch  kann  die  Eichung  direkt  mit  emem  Absolut- 
elektrometer irgendwelcher  Konstruktion  erfolgen  oder  mittelst  bekannter  Funken- 
schlagweiten. 

Will  man  mit  dem  Elektrcmieter  auch  Ströme  messen  (wie  bei  den  radio^ 
aktiven  Untersuchungen),  so  kann  man  sich  noch  nicht  zufrieden  stellen,  wenn 
das  Elektrometer  in  der  üblichen  Weise  als  Voltmeter  geeicht  ist^  sondern  man, 
muß,  da  der  Strom  i  gleich  Kapazität  mal  Spannungsabfall  ist,,  entweder  die 
Spannungsuntcischiede  zwischen  je  zwei  Teilstrichen  der  Skala  genau  bestimmen 
kSnnen  oder  die  Kapazität  des  Elektrometers  genau  feststellen  kennen. 

Eine  Eichmethode,  bei  der  die  relativen  Spannungsunterschiede  zwischen 
den  einzehi«a  Teilstricheit  dar  Skala  festgestellt  werden,  hat  H.  W.  Schmidt^ 
angegriteo.  Et  laßt  anf  das  geladene  Elektrometer  die  Strahlung  eines  in  Glas, 
eingeachaolzenen  Radiumpraparates  wirken  und  bestimmt  die  Zeiten,  die  das 
Blätteben  znm  Dorchwandem  der  einzelnen  Skalenteile  braucht  Ist  Sättigungs- 
stTfHn  vorhanden,  so  sind  die  Zeiten  den  jeweiligen  Spannungsdifierenzen  pro- 
portional. Mit  Hilfe  der  gefundenen  Zahlen  kann  man  berechnen,  wie  viel  Volt 
jeder  Sekunde  entsprechen  und  auf  jeden  einzelnen  Skalenteil  kcnmnen.  Eine  Eich- 
tabelle in  Volt  für  die  einzehien  Teilstriche  der  Skala  ist  dann  leicht  aufzustellen. 

Zur  Bestimmung  der  Elektrometerkapazität  kOnnen  außer  der  Methode  der 
LadungsteÜung,  die  bei  sehr  kleinen  Kapazitäten  nicht  leicht  mit  hinreichender 
Genauigkeit  auszufahren  sein  wird,  folgende  Meßmethoden  Anwendung  finden. 
Gaugain*)  bat  ein  Entladungselektroskop  angegeben,  das  mit  Erfolg  benutzt 
werden  kann.  Es  ist  ein  Blättchenelektroskop,  dessen  Blattchen  bei  Erreichung 
eines  gewissen  Ausschlages  an  einen  den  Blättchen  gegenüberstehenden  Draht- 
bügel anstoßen,  der,  da  er  geerdet  ist,  die  Blättchen  entlädt  Dieses  System 
kann  man  durch  irgendeinen  Halbleiter  mit  dem  Elektrometer  verbinden,  dessen 
Kapazität  man  bestimmen  will.  Es  finden  dann  n  Entladungen  des  GAUGAiNschen 
Elektroskops  statt,  wobei  das -Potential  des  zu  untersuchenden  Elektrometers 
von  r^auf  V  sinkt.  Dann  verbindet  man  das  Elektrometer  mit  einer  bekannten 
Kapazität  i  und  jetzt  sind  zum  selben  Potential  abfalle  2f  Entladungen  nfitig.  Es 
ergibt  sich  sodann  die  gesuchte  KapaziUt  des  Elektrometers  x  aus  der  Be- 
ziehung x:x+  i  ca  n :  JV.  Die  Methode  ist  freilich  nur  für  verhaltnismäß^  un- 
empfindliche Elektrometer  anwendbar.  Eine  entsprechende  Anordnung  fllr  emp- 
findfichere  Elektrometer  ist  von  Noack*)  angegeben  worden.     Sie  bedient  sich 

■)  Solche  Hoc)i>pBiiiiuiiEsbatt«ri«n  beatehen  entwedei  \a  zweclmilUlig  gebauten  Akkuma- 
Utorenbitterieo  oder  ans  einer  Batterie  von  Normalelementen  (KkOgeb.,  Pbys.  ZCicbr.  7.  182. 
1906)  oder  einfach  in  einer  Wanerfaalterie  bequemer  Form  {z,  B.  J.  Hebwig,  Pbys.  Ztschr.  7. 
66S.  1906.). 

1  H,  W.  SCHMTOT,  PhyB.  Ztschr.  7.'  157.  1906. 

^  GaüOain,  Ann.  d,  chim.  et  phyi.  (8)  46,  18&6;  vgl.  auch  Koi.be,  Einfabning  ia  die 
ElektrizitAUlehte. 

•)  NOACK,  Abhaodl.  rar  Didaktik  d.  PhUoB.  d.  NatorwiBS.,  IL,  Heft  1,  p.  85,  190«. 
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eines  automatisch,  wirkenden  Pendelentladeis,  der  unabhängig  vom  Potential  der 
Elektrometerladung  funktioniert  In  beiden  Methoden  stecht  aber  noch  die  im 
allgemeinen  unrichtige  Voraussetzung,  daB  die  Kapazität  eioer  Kombination  gleich 
der  Summe  der  Eapazifflten  ihrer  Komponenten  sei.  Das  trifft  wegen  der  meistens 
unerläßlichen  Verbindungsdrähtc  nicht  zu. 

Hakus  benutzt,  um  diesen  Fehler  zu  venneiden,  den  in  Kapitel  „Elektrisier- 
maschinen und  Apparate"  p.  85  beschriebenen  HARMSschen  Kondensator^),  der 
mit  ballistischem  Galvanometer  oder  durch  Ladungsteüung  geeicht  wird.  Man 
bestimmt  zuerst  die  Kapazität  des  Elektrometers  +  Kondensators  i  und  ladt  die 
Kombination  auf  das  Potential  V.  Daim  schaltet  man  das  Elektrometer  ab, 
seine  Kapazität  sä  x,  seine  Spannung  nach  Abschattung  V,  entladt  die  Elek- 
trizitätsmenge  x  •  V  und  verbindet  wieder  mit  dem  Kondensator,  wobei  sich  das 
Potential  v  ergibt  Die  ursprüngliche  Elektrizitats menge  der  Kombination,  ver- 
mindert um  die  Ladung  des  Elektrometers,  ist  dann  gleich  der  neuen  Elektrizitäts- 
menge der  Kombination  und  man  kann  aus  der  Gleichung  i  •  V~  x-  V  =  k-v 
die  Elektrometerkapazität  finden.  —  Eine  Abänderang  dieses  Verfahrens  mit  An- 
wendung des  Fadenelektrometers  findet  man  bei  Wulf.*] 

H.  Gerdieh^  hat  eine  meßbar  veränderliche  Normalkapazitat,  bestehend 
aus  einem  System  koaxialer  Hohlzylinder,  die  ineinander  verschiebbar  sind,  an- 
gegeben, mit  deren  Hilfe  sich  die  Elektrometerkapazität  folgendermaßen  bestimmen 
läßt  Man  verbindet  den  Kondensator  mit  dem  Elektrometer  von  der  Kapazität  ;*;. 
Die  Kapazität  des  ganzen  Systems  sei  k.  Man  lädt  auf  das  Potential  V,  ändert 
dann  die  Kapazität,  ohne  daß  sich  hierdurch  das  äußere  Feld  des  Kondensators 
merklich  ändert,  um  eine  dem  Meßbereich  des  Elektrometers  angepaßte  GrCBe  i', 
wobei  das  Potential  auf  v  sinkt  Dann  hat  man  die  Bedinguogsgleicbnng 
{i  +  k')-v  =  k-  V,  woraus  sich  die  Kapazität  des  Systems  und  des  Elektrometers 
finden  laßt 

NoACK  gibt  am  angefahrten  Orte  noch  ein  Meßverfahren  an,  das  einfach 
und  zuverlässig  ist  und  auf  der  Anwendung  zweier  außen  geerdeter  Kugelkonden- 
satoren beruht,  die  ja  kein  äußeres  Feld  haben,  wodurch  also  eine  Änderung 
des  äußeren  Feldes  und  damit  verbundene  Störungen  nicht  eintreten  können. 
Hat  man  zwei  solche  Kugel kondensatoren  bekannter  Kapazität,  so  ist  die  Mög- 
lichkeit gegeben,  die  Kapazität  der  Kombination  Elektrometer  +  Kondensator  in 
einfacher  Weise  um  einen  meßbaren  Betrag  zu  vergrößern  und  auf  diesem  Wege 
auch  die  Kapazität  der  Kombination  und  des  Elektrometers  zu  bestimmen. 

'I  Harms,  Phys.  Ztschr.  6.  47.  190*. 
')  Wulf,  Phya.  Ztachr.  10.  253,  1910. 
■)  H.  GsKDiSM,  Phys.  Ztscbi.  6.  204.  IM«. 
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Dielektrizitat 

Von    E.  SCHRÖDINGER. 
(Die  lilentur  bt  bi»  Ende  1912  berflcksictitigt  vordeo.) 

L  Theorie. 

1.  Historische  Einleitung. 

Es  hat  sich  gezeigt,  daB  auch  Köiper,  in  denen  ein  merklicher  Leitungs- 
strom  nicht  auftritt,  wenn  man  in  ihnen  ein  elektrisches  Feld  eifegt,  doch  eine 
Veiandening  durch  dasselbe  erieiden,  wodurch  sie  selbst  wieder  die  Feldverteüung 
beeinflussen.  Diese  Veränderung  ist  ihrer  Natur  nach  von  der  Leitung  ver- 
schieden, da  ^le  Wirkungen  des  Feldes  in  einem  Isolator  vollständig  rückgängig 
gemacht  werden'],  sobald  das  Feld  zu  wirken  aufhört,  während  durch  den 
Leitungsstrom  fortwährend  Elektrizität  transportiert  wird,  die  beim  Aufhören  des 
Feldes  im  allgemeinen  nicht  wieder  in  ihre  alte  Verteilung  zurtlckkehrt.  Man 
bezeichnet  die  Eigenschaft  der  pouderablen  Materie,  solche  reversible  Änderungen 
im  elektrischen  Feld  zu  erleiden,  als  Dielektrizitat,  und  die  Körper,  insofern  sie 
dieselben  erleiden,  als  Dielektrika. 

Die  dielektrischen  Eigenschaften  eines  Körpers  sind  um  so  schwerer  zu 
untersuchen,  ja  vielleicht  sogar  zu  definieren*),  je  größer  sein  Leitvermögen  ist. 
Die  Dielektrizitat  ist  daher  hauptsächlich  an  schlechtleitenden  Körpern  untersucht 
worden  und  so  kommt  es,  daS  die  Begriffe  Dielektrikum  und  Isolator  in  mancher 
Hinsicht  zusammenfallen. 

Nachdem  schon  Musschenbroek*),Wilke'),  CuTHBEEisoN')undCAvENDiSH') 
den  Einfluß  der  isolierenden  Zwiachenkörper  auf  die  Verteilung  eines  elektro- 
statischen Feldes  bemerkt  hatten,  war  Faradav*)  der  erste,  der  mit  allem  Nach- 
druck auf  die  große  Rolle  des  Zwischenmediums  bei  den  scheinbaren  elektiisclien 
Femwirkungen  hinwies  und  Versuche  anstellte,  durch  welche  die  Abhängigkeit 
derselben  von  der  Natur  des  Zwischenmediums  deutlich  zutage  trat  Wir  charak- 
terisieren heute  eioen  Isolator  in  dielektrischer  Hinsicht  durch  eine  Material- 
konstante,  die  Dielektrizitätskonstante  (D.  K.),  welche  man  definieren  kann  als  das 
Verhältnis  der  Kapazitäten  eines  Kondensators,  wenn  er  das  eine  Mal  die  isolierende 
Substanz,  das  zweite  Mal  Luft  (genauer  das  Vakuum]  als  Zwischen  medium  ent- 
halt. Die  Versuche  von  Faraday  sind  die  ersten,  aus  denen  sich  die  D.  K.  der 
von  ihm  untersuchten  Isolatoren  wenigstens  annäliernd  berechnen  laßt*).  — 
Faraday  kam  bekanntlich  zu  der  Überzeugung,  daß  der  Fülle  neuer  von  ihm 
entdeckter  elektromagnetischer  Erscheinungen  die  zu  seiner  Zeit  geltende  Feru- 
wirkungstheorie  nicht  gerecht  werden  konnte.  Es  war  ihm  jedoch  aus  Mangel 
an  mathematischer  Schulung  nicht  möglich,  seine  geniale  Auffassung,  wonach  sich 
alle  scheinbaren  Fernwirkungen  in  Wahrheil  von  Punkt  zu  Punkt  durch  das 
Zwischenmedium  hindurch  fortpflanzen,  den  Zeitgenossen  mundgerecht  zu  machen. 
Daher   stehen    auch   die  Theorien,    welche    in    der  Folgezeit   für  die   Erscheinung 

')  Abgeiehen  von  den  aogeoaDaten  Aoomalien,  siehe  den  folgenden  Aufsatz  von  ScHiVEinLEB. 
*)  Siehe  z.  B.  aber  die  Fr^e  der  D.  K.  der  Metalle  E.  CoHN,  Fbys.  Ztsahr.  4.  619.  1903. 
■)  Siehe  die  Literatur  in  G.  Wiedeuann,  Elektrizität  3.  1.  1B94. 

*)  M.  Faradav,  EuperimcnUl  Researches,  XI.  Reihe,  1252ff.  1887.  Deutsche  Ausgabe 
von  S.  KalisCHkb  1.  364ff.  1891. 

')  Siehe  X.  B.  Wineeliians,  Handhuch  der  Physik,  Bd.  IV,  p.  771. 


[,  Elclnritil».   I 


,.^lc 


I  c;  8  E.  SCHKÖDINOEB. 

der  dielektrischen  Erregung  g^eben  wurden,  alle  noch  auf  dem  Boden  der  alten 
Femwirkungstheorie. 

Diese  gelangt  zu  einer  vollständigen  Beschieibung  des  Verhaltens  der 
Dielektrika  im  elektrostatischen  Feld  durch  folgende  rein  phänomenologische 
Annahme.  Durch  die  elektrische  Femkraft  E  (mechanische  Kraft  auf  einen  kleinen 
Probeköqier  mit  der  Ladungseinheit]  wird  jedes  V.olumclement  dt  des  Dielektri- 
kums in  einen  solchen  Zustand  versetzt  („polarisiert"],  daß  es  dieselben  Ferakrafte 
ausObt,  wie  ein  elektrischer  Doppelpol  vom  Moment  (Produkt  eines  Pols  in  den 
Abstand  der  Pole)  kEdx,  dessen  Achse  in  die  Kraftrichtung  fSllt.  k  ist  eine 
Materialkonstante,  welche  als  Dielektrisierungszahl  bezeichnet  wird  und  mit  der 
die  Dielektrizitätskonstante  t  durch  die  Gleichung: 

*  =  1  +  4«^  (I) 

zusammenhängt. 

Von  dieser  Annahme  aus  lassen  sich  alle  elektrostatischen  Probleme  mit 
beliebigen  Dielektrizis  behandeln.  Die  weitere  DurchfQhrui^  ist  eine  rein  matlie- 
matische  Aufgabe  der  Potentialtheorie,  welche  sich  vollkommen  deckt  mit  der 
von  Polsson')  schon  im  Jahre  1828  g^ebenen  Theorie  der  magnetischen  Influenz. 

Das  Zustandekommen  dieser  Polarisation  lä&t  sich  nun  durch  die  ver- 
schiedensten speziellen  Annahmen  Über  die  Konstitution  der  materiellen  Körper 
erklären.  Clausius*]  nahm  as,  daB  der  Isolator  eine  große  Zahl  kleiner  leitender 
KOrperchen  enthält,  in  welchen  durch  elektrostatische  Influenz  die  Elektrizitäten 
geschieden  werden,  und  Lampa^  hat  diese  Theorie  auf  Kristalle  ausgedehnt,  in- 
dem er  den  KOrperchen  eine  anisotrope  Anordnung  gibt. 

Heluholtz*]  nimmt  an,  daB  die  Moleküle  elektrisch  geladene  Tütchen 
(Ionen)  enthalten,  welche  durch  die  äußere  elektrische  Kraft  nach  entgegengesetzten 
Richtungen  aus  ihrer  Ruhelage  gez<^en  werden  und  so  die  Dipole  bilden.  Er 
steht  Qbrigens  nicht  mehr  auf  dem  Standpunkte  der  Femwirkungstheorie  und 
geht  hauptsächlich  auf  die  elektromagnetische  Erklärung  der  optischen  Vorgänge 
BUS.     Die  Elektronentheorie  (p.  170)  knüpft  durchaus  an  seine  Ideen  an. 

Es  ist  endlich  noch  eine  dritte  Vorstellung  möglich,  welche  an  die  PoissON- 
Ai[pfeR£sche  von  den  Elementarmagneten  anknüpft.  Man  kann  sich  denken,  daB 
die  Moleküle  eines  Dielektrikums  schon  bei  Abwesenheit  der  äußeren  Ktaft 
elektrisch  polar  sind,  und  die  Wirkung  der  letzteren  nur  darin  suchen,  daB  sie 
die  Molekttlacbsen,  die  früher  gleichmäßig  nach  allen  Richtungen  verteilt  waren, 
teilweise  in  die  Kraftrichtung  ausrichtet.  Diese  Vorstellung,  mit  der  Heluholtz- 
schen  vereinigt,  ist  neuerdings  von  Debye^  und  Scmrödingbr^  befürwortetet 
worden. 

Der  FARADAYSchc  Ideenkreis  wurde  zuerst  von  Maxwell')  wieder  aufge- 
griffen, in  seiner  ganzen  Tragweite  erkannt  und  durch  strenge  mathematische 
Gestaltung  allgemein  zugänglich  gemacht.  Da  seine  Theorie  der  elektromagne- 
tischen Vorgänge  in  der  Form,  die  ihr  Hertz*)  gegeben  bat,  nämlich  l(»geläst 
von   allen   speziellen  Vorstellungen    über   die   mechanische  Struktur  des  Ädiers, 

>)  S.  D.  PoissoN,  Sur  !■  Ib^orie  du  mignitisnie.  Mcm.  de  rAcid.  fr>nv"»e  6.  1628 
und  e.   1828. 

*)  R.  Clausius,  MecbBDiscbe  Wftnnelheorie  2.  6«.  (2.  Aufl.)  1B79.  —  Siclie  auch  die 
Versuche  von  A.  Geissen,  Diu,,  StraBburg  1905.  (BeibL  80.  40.  1900.) 

■>  A.  I^UPA,  WtCD.  Ber.  104.  JI*.  681.  1895;  ibid.  IlL  Ha.  9B2.  1002;  siehe  auch 
O.  Wien»,  Phyi.  Ztichr.  6.  833    1904;  Lclpi.  B«r.  6L  113.   1909;  62.  356.  1910. 

*)  H.  V.  Hbluholt/,  Crelles  Joam.  73.  Wl.  1870;  Gr%.  Abb.  1.  645. 

')  P.  Debye,  Phys.  Ztschr.  13.  91.   1912;  13.  295.  1912. 

*)  K  SCHsflDiNGER,  Wies.  Ber.  21.  IIi.  19S7.  1918;  liehe  auch  Kko6,  Phvt.  Zliclir. 
13.  846.  1912. 

*)  J.  C.  Maxwell,  Pbn.  Tnni.  166.  459.  1865. 

*)  H.  Hektz,  Ansbreitong  der  clekUüchen  KnFt,  p.  206;  Ann.  40.  5T7.  1890. 
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heute  aoch  das  feste  Fundament  bildet,  auf  dem  alle  neueren  Theorien  der 
Elektrizität  sich  aufbauen,  wollen  wir  zonachst  eine  Darstellung  der  Maxwell- 
schen  Theorie  für  nichtleitende,  unmagnetisierbare  Dielelctrika  voran  schicken. 

2.   Die  Maxwellsche  Theorie  der  Dielektrika.') 

Der  Zustand  eines  Volumelementes  des  freien  Äthers  (Vakuum)  läßt  sich 
nach  Maxwell  durch  die  Angabe  zweier  Vektoren  beschreiben,  den  Vektor  der 
elektrischen  Feldstärke  @  und  den  Vektor  der  magnetischen  Feldstarke  $.  Ihre 
Tflumliche  Verteilung  ist  im  freien  Äther  ganz  allgemein  der  Bedingung  unter- 
worfen, dafl  sie  quellenfrei  ist,  d.  h.  es  ist*]: 

div  <£  —  0     ,  (2) 

div§  =  0     .  (3) 

Ihre  zeitlichen  Änderungen  werden  durch  ihre  rSumliche  Verteilung  in  der 
folgenden  Weise  bestimmt^): 

—  (j  -  rot  ^     ,  (4) 

-L^^rot  e     .  (5) 

£  ist  eine  Naturkonstante  (Konstante  des  Äthers],  welche  sich  durch  rein 
elektromagnetische  Messungen  ermitteln  läßt  Ein  Element  des  Äthers,  in  welchem 
die  Feldstärien  ®  und  §  herrschen,  soll  hiedurch  einen  Energievorrat  auf- 
gespeichert haben,  welcher  gleich  ist  dem  Produkt  aus  dem  Volumen  des  Elementes 
in  die  Energiedichte: 

«-s'- "*■  +  *■'    •  <*' 

Ober  die  Natur  des  Äthers  machen  wir  mit  H.  Hertz  gar  keine  weiteren 
Annahmen,  als  eben  die,  daB  er  jener  doppelten  vektoriellen  Erregung  (S,  ^) 
fähig  ist,  die  sich  nach  den  Gleichungen  (2]  bis  (5)  verhält  und  die  Energie- 
dichte (6)  hervomifi.  Durch  die  letztere  ist  erst  der  Zusammenhang  mit  be- 
obachtbaren Erscheinungen  (ponderomotorische  Kräfte]  g^eben,  da  S  und  ^  der 
direkten  Beobachtung  unzugänglich  sind. 

In  einem  unm^netisierbaren  ponderaUen  Körper  definieren  wir  noch  zwei 
weitere  Erregungsvektoren; 

die  dielektrische  Err^ung  ^ 
und 

die  Dichte  des  Leitungsstromes  ^. 

In  dem  System  der  Gleichungen  (2)  bis  (6)  ändert  sich  nur  die  Gl^hung  (4) 
und  in  Gleichung  (6)  der  elektrische  Anteil  der  Enei^edichte.  Ferner  gilt 
Gleichung  (2)  im  allgemeinen  nicht  Die  Gleichungen  für  das  Dielektrilium 
lauten: 

div  :p  =  0    ,  (S") 


')  Wir  betchranken  an«  hier  aad  im  folgenilea  st«t8  auf  den  Fill,  dafl  alle  KCrper  rnheo. 
')  Ob«t  die   BezrichnangeD   und   Opentioneii   der  Vcktota^btm   siehe  z.  B.   Abrawam- 
FOppl,  Theorie  der  Elektrizität  I.  (i.  Anfl.,  B.  G.  Teubner,  1812). 

*)  Der  Punkt  bedentet,  wie  üblich,  Diflerentiation  luch  der  Zeit. 
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ral  §.^(il+3)    ,  (4') 

rot  S--ij      ,  (SO 

._i-5,g  +  ^.5,.     .  (61 

Die  Erreg:UDgeii  %  und  ^  sind  beide  propottional  dem  gleichzeitigen  Feld- 
wert S  an  der  betreffenden  Stelle.  Die  Proportionalilätsfaktoren  sind  Material- 
konstanten  des  Dielektrikums,     Wir  setzen: 

®=^®     ,  (7) 

S-ffgi)  (8) 

e     die  Dielektrizitätskonstante  (in  England  viellach  auch  spezi- 
fische induktive  Kapazität  nach  Faraday), 
a    das  spezifische  Leitvennögen; 

Man  sieht,  daS  im  freien  Äther  i  =  1  und  a  «  0  ist,  da  dann  Gleichung  (S') 

bis  (6')  mit  Gleichung  (7)  und  (8)  in  Gleichung  (8)  bU  (6)  übergehen. 

Um  aus  den  Gleichungen  [3'),  (4"),  (6'),  (7)  und  (8)  die  12  Komponenten 
von  (£,  §,  'S)  und  ^  aus  gegebenen  Anfangsbedingungen  fOr  alle  Zeiten  zu  be- 
rechnen,  bedarf  es  noch  Bedingungen  Rir  die  Grenzflächen  zweier  Medien,  an 
denen  die  Material  konstanten  t  und  o  sprunghaft  wechseln.  Diese  Bedingungen 
lassen  sich  jedoch  aus  den  Gleichungen  selbst  nach  dem  Helmholtz  sehen 
Prinzip  der  Kontinuität  der  Übergange  gewinnen.  Damit  nach  Gleichung  (5'] 
und  (4*)  in  einer  zunächst  kontinuierlich  gedachten  Übergangsschicht  nicht  un- 
endlich große  zeitliche  Änderungen  von  'S)  und  ^  oder  eine  unendliche  Strom- 
dichte  ^  auftrete,  müssen  die  tangentiellen  Komponenten  von  <£  und  § 
(®l'>  ^\\)  Stetig  durch  die  Grenzfläche  gehen.  Dann  folgt  aber  wieder  aus 
Gleichung  [4'),  daß  auch  die  senkrechte  Komponente  von  li  (^x)  ^^^  ^^ 
Gleichung  [3'),  daß  die  senkrechte  Komponente  von  §  (^j_)  stetig  sein  muß. 
Wir  haben  demnach  die  Grenzbedingungen: 

E;.,  ij.  und  $1  kontinuierlich!  (9) 

Ist  (J  an  einer  Stelle  eines  leitenden  Körpers  [a  ^  0)  konstant,  so  herrscht 
dort  eine  konstante  Stromdichte  ^  (z.  B.  an  einer  Stelle  des  SchlieBungsdrahtes, 
der  die  Klemmen  einer  konstanten  Säule  verbindet).  5)  ist  dann  jedenfalls 
gleich  0  und  Gleichung  (4')  bestimmt  den  magnetischen  Wirbel  und  damit  die 
scheinbare  magnetische  Fem  Wirkung  des  ström  durch  flossenen  Volum  elementes. 
Das  Auftreten  der  nach  der  Zeit  difie  reo  zierten  Glieder  in  Gleichung  (4)  und  (4') 
kann  man  folgendermaßen  deuten: 

Nach  Maxwell  ruft  jede  zeitliche  Änderung  der  elektrischen 
Feldstarke  dieselben  magnetischen  Wirkungen  hervor,  wie  ein  ge- 
wöhnlicher Leitungsstrom;  und  zwar  ist  die  Dichte  des  „äquivalenten" 
Leitungsstromes,  wenn  die  Feldänderung  im  Äther  erfolgt: 


1      d(x 


(10) 


')  Von  den   sofienttnnten   eineepragten   elektrischen   Kiartcn,  wie   sie  i.  B.   im  iDnern 
ui[acher  Elemente  oder  an  der  Lötitelle  zweier  Terschiedener  Metalle  ouftreten,  sehen  wir  ab. 

uqtPeatvCjl.V)QlC 
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wenn   sie  dagegen  in  einem  (homogenen,  isotropen)  Körper  derD.  K.  £ 
erfolgt: 

^-^^?  • 

Man  bezeichnet  die  Ausdritcke  (10)  bzw.  (Ilj  als  „Dichte  des  Ver- 
schiebungsstromes" '). 

Man  kann  also  sagen:  In  der  MAXWELLschen  Theorie  ist  die  D.  K. 
das  Verhältnis  des  Verschiebungsstromes  in  dem  Dielektrikum  zu 
dem  Verschiebungsstrom,  der  dieselbe  Feldänderung  im  freien  Äther 
begleiten  würde.  Und  da  man  sich  am  besten  vorstellt,  daß  der  Äther  alle 
Materie  durchdrinft,  kann  man  auch  sagen:  Im  Dielektrikum  kommt  zu  dem 
„Verschiebungsstrom    im  Äther"   noch  ein  „Verschiebui^sstrom  in  der  Materie" 

£  —  1    fl@ 
vom  Betrag z —  hinzu.    Man  bezeichnet  ihn  wohl  auch  als  „Polarisations- 

Strom",  indem  man  die  GrOße  — r IS  Polarisation  nennt     — ^ ist  die  früher 

(p.  158]  erwähnte  Dielcktrisierungszahl. 

Eine  zweite  unmittelbare  Bedeutung  der  D.  K.  ergibt  sich  direkt  aus 
den  Ausdrtlcken  (6)  und  (6')  für  die  Energiedichte,  in  Verbindung  mit  Glei- 
chung (7): 

Die  D.K.  ist  das  Verhältnis  der  elektrischen  Energiedichte  im 
Dielektrikum  zu  derjenigen,  die  bei  gleichem  Feld  im  freien  Äther 
herrschen  würde. 

a)  Die  statische  D.K. 

Betrachten  wir  zunächst  das  Problem  der  Elektrostatik,  das  dann  vorUegt, 
wenn  alle  Größen  von  der  Zeit  unabhängig  und  die  Dichte  des  Leitungsstromes 
(überall  gleich  0  ist  Da  also  g  =  3  ="  Ö  ist,  verschwindet  nicht  nur  [nach 
Gleichung  {3')]  div§,  sondern  auch  [nach  Gleichung  (4')]  rot§,  was  zur  Folge 
hat,  daß  ^  selbst  im  ganzen  Räume  verschwinden  mufi  [ein  zeitlich  konstantes 
Magnetfeld  würde  sich  übrigens  dem  elektrostatischen  Feld  glatt  überlagern,  ohne 
es  zu  beeinflussen).  Da  ferner  3  =  0  sein  soll,  muß  ffi  Überall  dort  verschwinden 
[nach  Gldchung  (8)],  wo  o  4=  0  ist.  Wir  haben  also  nur  zu  unterscheiden 
zwischen  „Leitern"  und  idealnichtleitenden  Dielektrizis  {<s  >=  0).  Die  Feld- 
gleichungen in  den  Leitern  kümmern  uns  nicht,  die  Leiter  spielen  überhaupt 
nur  eine  Rolle  als  Grenzen  der  Dielektrika.  Von  den  Grenzbedingungen  (9) 
interessiert  uns  nur  die  eine,  dafi  &|,  stetig  sein  und  daher,  da  S  im  Innern 
des  Leiters  verschwindet,  die  elektrische  Feldstärke  auf  der  Leiteroberfläche  senk- 
recht stehen  muB. 

Im  Innern  der  Dielektrika  dienen  zur  Bestimmung  von  l£  und  %  die 
Gleichui^en : 

rot  e  =  0     ,  (12) 

D  »     ^  e  (7} 

zusammen  mit  den  Randbedingungen  (9).     Die  Energie    reduziert  sich   auf  den 
elektrischen  Anteil: 

"■-t"^ -«'.'*"  ■  '''') 

')  Ober  einen  direkten  Nachweis  der  magnetischen  Wiikungen  des  Verschiebungsstromes 
siebe  E.  Koch,  S.-A.  Sitz.-Ber.,  Marburg  190»,  p.  235.  (Diss.  Marburg  1910.) 
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Aus  Gleichung  (12)  folgt,  daß  Q  sich  von  einem  Potential  ableiten  laßt: 

e  =  —  grad  ip  [14) 

und  die  Potential  theo  rie  lehrt,  daß: 

^-4«j-r-'''  •  ti6)') 

wobei    das  Raumintegral   Über  alle  Volumelemente  dt  zu  erstrecken  ist,  r  den 
Abstand  des  Aufpunktes  von  dt  bedeutet 

9>  ist  das  gewöhnliche  elektrostatische  Potential,  das  nach  Gleichung  (15)  in 
der  Ausdrucksweise  der  Femwirkungstbeoiie  „herrührt"  oder  „erzeugt  wird"  von 

einer  Raumdichtc -^ — div  ffi.     Wir  bezeichnen: 


in 


4» 


(16) 


Figur  123. 
ganze   freie    Elektrizitätsmenge 


als  „Dichte    der   freien   Ladung". 
An  der  Grenzfläche  zweier  Dielektrika 

y  oder  zwischen  Leiter  und  Dielektrikum 
wird  ^f  im  allgemeinen  unendlich.  Es 
treten  nämlich  flächenhafte  Verteilungen 
der  div  ®  auf.  Denn  sei  rf/(Figur  123)  tön 
Element  der  Grenzfläche,  und  schließen 
wir  dasselbe  durch  zwei  parallele  Flächcn- 
stDcke  i  und  i'  und  durch  die  Zylinder- 
fläche    m    ein,    so    erhalten    wir    für    die 

Innern  des  kleinen  Zylinders 


da  das  Flächenintegral  über  m  klein  von  höherer  Ordnung  wird.  S^  und  Sn' 
sind  die  Normalkomponenten  von  d  zu  beiden  Suten  von  d/,  die  Normale 
jedesmal  in  das  Innere  des  betreffenden  Mediums  gerichtet. 

Wir   haben   also   an  einer  solchen  Grenzfläche  eine  Oberflächendichte 
der  freien  Elektrizität  im  Betrage 


■T- ('S. +  <«■■) 


(17) 


Diese    verschwindet 
stelig,  alsu 


LÜgemeinen    nicht.     Denn    nach  (9)   ist   stets  'S)^ 
i„  +  ä„.  =  0  vl8) 

und  *'  die  beiden  D.  K.  sind,  so  ist 


')  Unsteligkeilsflichen  von  S  können  lu  dieiem  Raumintegral  endliche  Üeitri)^  liefern, 
welche  durch  Gicnzannllieninf;  zu  ennjtleln  sind.     Siebe  das  Folgende. 

^  Nach  einem  bekannten  Salze  der  Fotentiallheorie  ist  dts  RanniiDtegrai  über  die  Diver- 
genz eines  beliebit^en  Vektors  gleich  Uero  Integral  über  sebe  Nonnalkomponente,  über  die 
ganze  OberflSche  des  betreffenden  Raumes  erstreckt  (Normale  nach  außen ') 


^'^'^'cS'^ 


<//  Un 


4n 


-0 
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(19) 


der  Klamme  rausdruck  also  von  der  Zeit  unabhängig.  Dies  gilt,  wie  die  Grenz- 
bedingungen  (9),  ganz  allgemein,  also  auch  für  i^endwelche  Zwischenzustände, 
durch  die  das  System  von  einem  Zustand  elektrostatischen  Gleichgewichts  zu 
einem  anderen  übergeht.  Hieraus  folgt,  daB,  wenn  t  ^  t,  a,  nach  Gl^hting  (17) 
im  allgemeinen  ^  0  sein  wird. 

Die  GrOfie,  die  nach  Gleichung  (19)  von  der  Zeit  ganz  unabhängig  ist,  ist 

■die  Flächendivergenz  des  Vektors  ®  =  —  @  (so  wie  die  rechte  Seite  von 
Gleichung  (17)  die  Flachen divei^enz  von    ■-  ©).     Man  bezeichnet  nun 


(20) 


f  „  =  div  ®  =  -—  div  ® 
als  „Raumdichte  der  wahren  Elektrizität"  und  demgemäfi 

a„  =  5)„  +  D„-  -  ^  "^n  -I- 1    S,-  [21) 

als  ihre  Flächendichte.  Die  Rechtfertigung  liegt  einerseits  in  der  Gleichung  (19), 
wonach  «„  an  der  Grenzfläche  zweier  Nichtleiter,  wenn  überhaupt  von  0  ver- 
schieden, unter  allen  Umstanden  konstant  ist'),  anderseits  darin,  daB  sich  leicht 
zeigen  laßt'),  daB  es  tatsächlich  die  div  'S)  ist,  welche  durch  den  Leitungsstrom/ 
„transportiert"  wird. 

Ist  das  eine  Medium  [etwa  auf  der  Seile  n)  ein  Letter,  so  verschwinden  in 
ihm  die  elektrischen  Vektoren,  und  es  ist  an  der  Grenzfläche  des  Leiters 


1 


-«J, 


,  =  T-ffi- 


(22) 


Die  Normale  n  weist  ins  Innere  des  Dielektrikums,  s  ist  seine  D.  K. 

Wenn  eine  Grenzflache  zweier  Dielektrika  zu  irgendeiner  Zeit  keine  wahren 
Ladungen   trug,    so   erhalt   sie   nach   Gleichung  (19)   auch    nie  solche.     Es  gilt 


dann  immer 


(g^-J-E'g^,  =.0 


Hieraus  und  aus  der  Stetigkeit  der  zur  FI9che  parallelen  Komponente  f 
das     sogenannte     Brechungsgesetz     der 
elektrischen    Kraftlinien*)    [Figur  124); 

Die  Tangenten  der  Winkel, 
welche  die  elektrischen  Feldstärken 
mit  dem  Lot  auf  die  Grenzflache 
bilden,    verhalten    sich   wie    die    D.  K. 

Ein  Leiter  verhalt  sich  dabei  äugen* 
scheinlich  wie  ein  Medium  von  unendlich 
großer  D.  K. 

In  Gleichung  (15)  haben  »-ir  das  Po- 
tential fp  in  einer  Form  dargestellt,  die 
im     Sinne     der     Fernwirkungstheorie     der 


Figur  124. 


')  Für  f/K  "  div  %  läUt  sieb  im  Inntm  eines  ideftleo  Nichtleiters  darcb  DifTereDliation  von 

GleicbuDg  (4'J  nach  den  Koordinaten  leicht  Aas  Gleiche  Dachweiseo. 

•)  DHich  Int^ralion  der  div  von  Gleichung  (4')  über  einen  beliebigen  RaumteiL 

*\  Eiperlmemell  geprüft  durch  W.  v.  Bezold,  Ano.  21.  401.  18S4.  ~  A.  P£rot,  C.  R. 

113.    415.    1991.    —    F.  LOHNsTEiN,   Ann.  44.  164.  1891;    s.  auch   H.  PtuAT,   C.  R.  119. 

675.  1884. 
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AufFassoDg  entspricht,  da8  es  durch  die  fieien  Ladungen  erzeugt  wird.  Man 
kann  durch  eine  leichte  Umfonnnng  auch  die  p.  168  erwähnte  AutTassung  zutage 
treten  lassen,   daß  jedes  Volumclement  dz  des  „polarisierten"  Dielektrikums  die 

Femwirkung  eines  elektrischen  Dipols  vom  Moment  — ^dx  ausübt. 

Beschrankt  man  das  Raumint^al  auf  der  rechten  Seite  von  Gleichung  (15) 
auf  die  einzelnen  homogenen  Teile,  so  sind  noch  Oberilächenintegiale  fibei  die 
Unstetigkeitsflächen  (Gicnzfiächen  zweier  Medien)  hinzuzufügen  und  ip  wird 


.  =  2i/^-.2if-r 


(23) 


Die  Raumint^;rale  entsprechen  den  freien  räumlichen  Ladungen  der  einzelnen 
homogenen  Teile,  die  Flflchenintegralc  den  freien  Ladimgen  der  Grenzflächen. 
Betrachten  wir  nun  eines  der  Raumintegrale  und  zerlegen  es  fonnal  in  die 
zwei  Teile 


1     fdivg  ^  t     TdivS  _,        «-1   TdivG 


(24) 


Den  zweiten  Teil  formen  wir  nach  dem  GREEKschen  Satz^]  um,  untei  Rücksiclit 
auf  Gleiciiung  (11); 

-      Jgiad  (ij  grad  »,/r  +  j  -^   '^  «■/ 
--  /  grad  ly\-ü<l<-  l^%<lf 
Das  gibt  in  Gleiciiung  (24]  eingesetzt: 

In  derselben  Weise  werden  alle  Raumintegrale  in  Gleichung  (23)  umgeformt, 
wobei  jede  Unstetigkeitsflache  zwei  Flachenintegrale  liefert  [als  Grenzflache  des 
einen  und  des  andern  Mediums).     Man  erhalt  schliefilich 


+ 


(25) 


(26) 


(27) 


Die  erste  und  dritte  Summe  stellt  nun  die  Wirkung  aller  wahren  Raum- 
bzw. Flachenladungen  dar,    die  mittlere  gibt  die  Wirkung  der   Polarisation  der 

■)  Sehe  I.  B.  Abraham -FOrpi,,  Tbeorie  der  ElcklrizilSt  I.,  p.  43,  IV.  Aafl.  It»!:!. 


Dielektrika.  Seien  x,}/,  z  die  Koordinaten  eines  Volumelements  dx  des  Dielektri- 
kums, y,  y,  z'  die  des  Aufpunkts,  also  »^  =  (V  —  xf  +  \y'  —  yf  +  («'  —  s}*,  so 
ist  der  Beitrag  von  rft  zum  Potential  im  Au^unkt 

4jr     r   \bx  Sy  oz  j 

Der  zweite  Term  ist  das  Potential  der  wahren  Ladung  von  di,  der  erste 
ist  das  Potential  eines  kleinen  Dipols  mit  den  Momentkomponenten 

*_~Ag^rfi     -  ^7^'^y^     '  ^^-^%'^^     ■  (29) 

4«  4«       *  4«       ' 

Hierdurch  ist  der  AnschluB  an  die  älteren  Theorien  hergestellt. 

Betrachten  wir  eine  Anzahl  \on  Leitern,  welche  in  ein  unendliches  homo< 
genes  Dielektrikum  mit  der  D.  K.  t  eingebettet  seien.  Die  wahre  Dichte  sei 
iro  Dielektrikum  äberall   =  0,  also  im  Dielektrikum 

e  div  e  =  div  (£  «  0  (30) 

oder  nach  Gleichung  (14) 

div  giad  7  =  ^  q»  =  0     ,  (31) 

Im  Innern  der  Leiter  muB  (&  verschwinden,  also  ist  hier 

ip  =  konst  (82) 

Die  Potentialtheorie  lehrt,  daß  qo  durch  diese  Bedingungen  [Gleichungen  (31) 
und  (82)]  und  durch  die  weitere  Forderung,  dafi  es  kontinuierlich  sein  muB 
(sonst  würden  CO  groBe  Feldstärken  folgen),  vollkommen  bestimmt  ist,  wenn  die 
Konstanten  in  Gleichung  (82)  für  jeden  Löter  vorgeschrieben  werden.  Die 
wahre  Ladung  jeder  Leiteroberflilche  berechnet  sich  daim  nach  Gleichung  (22^ 
und  (14)  zu 


df 


Aber  die  ganze  Oberflache  des  Leiters. 

H&lt  mau  die  Leiterpotentiale  konstant,  so  ist  die  Föten tialverteilung  un- 
abhängig  von  der  D.E.  des  Mediums.  Aber  die  wahren  Elektrizitatsmengeu, 
welche  auf  die  Leiter  gebracht  werden  müssen,  um  diese  Potentiale  hervor- 
zubringen, ist  im  Dielektrikum  £mal  so  groß  als  im  leeren  Raum  (f  =  1).  Hält 
man  umgekehrt  die  Ladungen  t  fest,  so  nehmen  alle  Potentiale  im  Verhältnis 
t :  1  ab.  In  der  Elektrostatik  wird  gezeigt,  daß  im  Falle  e  =  1  die  Ladung  jedes 
Leiters  eine  lineare  Funktion  aller  Leiterpotentiale  ist,  z.  B.: 

'i  =  ""i  1  ?'i  +  "^1 3  Vi  +  ■  ■  ■  1 

'.=-..V.+S2V.+  ..-  (34) 


wobei  allgemein    '^jit  =  ^ii    *^'*     ^^"   nennt    Cj,,  i-^j,  .  .  .    die  Kapazität    des 
ersten,    zweiten,  .  ,  .  Leiters,  f, ,,  .  .  .  den  Influenzierungskoefüzienten  zwischen 


,.^lc 
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dein  ersten  und  zweiten  Leiter  usw.     Tauchen  wir  nun  das  I«itCTsystem  -in  ein 
Dielektrikum  ein,  so  muß  nach  dem  oben  Gesagten 


Die  Kapazität  eines  Leiters  und  der  Influenzieruugskoeffizient 
eines  Leiterpaares  sind  also  proportional  der  D.  K.  des  umgebenden 
Mediums. 

Hiemuf  gründen  sich  wichtige  Methoden  zur  Bestimmung  der  D.  K.  (siehe 
unten  p.  178). 

Auch  die  ponderomotorischen  Kräfte,  welche  auf  die  Leiter  wirken,  hängen 
von  der  D.  K.  des  Mediums  ab.  Um  sie  zu  berechnen,  müssen  wii  die  Energie 
in  Betracht  ziehen.  Diese  ist  nach  Gleichung  (13)  g^eben  durch  das  Dber  das 
ganze  Dielelttrikum  •)  erstreckte  Raumintegral: 

£^=^«^fl'T=  -JcE^rfT-^Jcgradv)»./!     .  (86) 

Nun  sei  die  geometrische  Konfiguration  des  Leitersystems  bestimmt  durch  eine 
Anzahl  allgemeiner  Koordinaten  py,  p%  ■  •  •  ?„■  Wir  erteilen  einer  davon,  etwa 
p^,  einen  kleinen  Zuwachs  8p^  und  kommen  so  von  der  Konfiguration  I.  zu  der 
Konfiguration  IL  Für  diese  sei  bei  unveränderter  wahrer  Ladung  jedes  einzelnen 
Leiters  die  Potentialverteilung  ip'.    Die  Energie  ist  dann  in  der  Konfiguration  II: 


V~^{SaA<,rd^     ■ 


Dann  ist  die  (verallgemeinerte)  Kraft,  womit  das  elektrische  Feld  die  Koordi- 
nate /,    zu  vergrößern  strebt: 


<J/,  6p^ 


8^  ( J(grad  .pf  d^  -ß 


(gradqj')'(/t 


91  und  (p  sind  nach  dem  oben  Gesagten  unabhängig  von  i,  wenn  man  die  Leiter- 
potentiale konstant  hält;  hält  man  dagegen  die  Ladungen  der  Leiter  konstant, 
so  sind  sie  umgekehrt  proportional  mit  c.     Daraus  folgt: 

„Die  Kräfte  zwischen  Leitern,  welche  (etwa  mittels  galvanischer 
Ketten)  auf  konstantes  Potential  geladen  sind,  ändern  sich  proportio- 
nal mit  der  D,K.  des  Zwischenmediums,  die  Kräfte  zwischen  iso- 
lierten Leitern  umgekehrt  proportional.*) 

Auch   auf  diesen  Satz  gründen  sich  experimentelle  Methoden  für  die  D.  K. 

In  Praxi  ist  es  natürlich  nicht  möglich,  die  Leiter  in  ein  unendliches 
Dielektrikum  einzuschließen.  Da  alle  ponderomotorischen  Kräfte,  ebenso  die 
Ladungen  (und  daher  auch  die  Kapazitäten  und  Influenzierungskoefllizienten}  ^ch 
aus    der   Feldverteilung   berechnen,    werden    die  aufgestellten  Sätze  mit  um  so 

')  In  den  L*itern  verschwindet  j»  u^ 

'}  Als  Spezialfall  erschriol  du  CouLOiiBscbe  Gesetz  in  den  beiden  Fotmeo: 


1  die  wahren  oder  die  freien  Ladungen  in  Beliacht  zieht. 

i,;y.,ac:,  Google 
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besserer  AnnSherang  auf  eioen  Leiter  anwendbar  sein,  je  weniger  das  von  ihm 
ausgehende  Kraftfeld  dadurch  verändert  würde,  dali  man  auch  den  Übrigen  Teil 
des  Raumes  mit  dem  Dielektrikum  ausfüllt  Hierzu  muß  man  offenbar  die  An- 
ordnung so  treffen,  daß  alle  Kraftlinien  möglichst  vollständig  im  Innern  des 
Dielektrikums  verlaufen.  Bei  Kondensatoren  ist  die  Bedingung  um  so  besser 
erfUllt,  je  kleiner  der  Plattenabstand  im  Verhältnis  zur  Plattengröfle. 

Wie  die  Kräfte  auf  Leiter,  so  hangen  auch  die  Kräfte,  die  bew^liche  Di- 
elektrika im  Feld  erfahren,  von  der  D.  K.  des  umgebenden  Mediums  ab,  aber 
auch  noch  von  ihrer  eigenen  D.  K,  Der  Leiter  bildet  dabei  (bei  gegebenem 
Süßeren  Feld)  immer  eine  Art  Grenzfall.  Er  verhält  sich  wie  ein  Dielektrikum 
mit  der  D.  K.  CO.  Wir  müssen  diesbeiQglich  wie  überhaupt  bezüglich  aller 
Detailfiagen  auf  ausführlichere  Darstellungen  der  Elektrostatik  und  auf  die 
Originalliteratur  verweisen.*) 

Solange  man  es  mit  stationären  und  quasistationären  elektrischen  Strömen 
zu  tun  hat,  spielt  theoretisch  und  experimentell  die  D.K.  keine  wesentlich  andere 
Rolle  als  in  der  Elektrostatik,  nämlich  die,  die  Kapazitäten  und  die  pondero- 
moturischen  Wirkungen  geladener  Leiter  zu  modifizieren.  Die  darauf  gegründeten 
Methoden  zu  ihrer  Bestimmung  sind  aber  deshalb  vorteilhafter  als  die  rein 
elelctrostatischen,  weil  sie  meist  geringere  Ansprüche  an  die  Isolation  des  Di- 
elektrikums stellen.  Insbesondere  kommen  in  Betracht  alle  dynamischen  Me- 
thoden der  Kapazitats bestimm ung  und  die  Kraftwirkungen  zwischen  Leitern  oder 
zwischen  Leiter  und  Dielektrikum,  wobei  die  Leiter  nicht  auf  konstantes,  sondern 
auf  Wechsel  Potential  geladen  werden. 

b)    Die  dynamische   D.K.     Elektromagnetischer  Brechiingsindex. 

Eine  gesonderte  Behandlung  verlangen  dagegen  jene  Lösungen  des  Gleichungs- 
systems (3")  bis  (8),  welche  sehr  rasch  veränderlichen  Zustanden  entsprechen. 
Man  bezeichnet  solche  Vorgänge  im  allgemeinsten  Sinn  des  Wortes  als  elektro- 
magnetische Wellen.  Wendet  man  auf  Gleichung  [4')  die  Operation  rot  an  und 
differenziert  Gleichung  (5')  nach  der  Zeit,  so  erhält  man  mit  Rücksicht  auf 
Gleichung  {7)  und  (8)  durch  Elimination: 

und  in  ähnlidier  Weise  {unter  der  Voraussetzung  q.  =  div  (J  =  0): 

^G  _  i.  G  -  -t~  g  =  0  .  (39) 

Die  Feldstärken  genügen  also  im  ladungsfreien  homogenen  Dielektrikum  der  so- 
genannten Wellengleichung  ffir  gedämpfte  Wellen  (falls  «  ^  0),  Die  ein- 
fachste Wellenform,  die  uns  als  Beispiel  dienen  soll,  ist  eine  ebene,  linear  polari- 
sierte, fortschreitende  Sinuswelle.  Die  Feldstärken  hängen  dann  bei  geeigneter 
Wahl  des  Achsenkreuzes  außer  von  der  Zeit  nur  von  einer  Koordinate  (etwa  x) 

'j  EmyW.  d.  malh.  Wiss.  V.  2.  325.  —  A.  Stepanofk,  Elecltician  34.  56.  1889.  — 
Fr.  C.  Ntphkb,  Tran».  Acc  SL  Louis  1.  109.  1898.  —  S.  P.  Tompson,  Eleclridan  34.  601. 1894. 
~  M.  Gonv,  C.  R.  121,  63.  1895;  Journ,  de  Phys.  (3)  B,  Ibi.  1896.  —  H.  PäLlat,  C.  R. 
185.  699.  1891.  —  H.  Fkllat  und  P.  Saceedoth,  C.  R.  126.  817.  1898.  —  H.  Pellat. 
C.  R.  128.  1218  u.  1312.  1899.  —  A,  A.  Petrowskv.  C.  R.  130.  112.  1900.  —  H.  Pellat, 
Ann.  cbim.  phys.  18.  150.  571.  1899.  —  Lienaro,  C.  R.  128.  1568.  1S99.  —  J.  A.  Fleuinc 
und  A.  W.  AsHTOM,  Phil.  Mag.  2.  228.-  1901.  —  J.  Buchanan,  Phil.  Mag.  (6)  3.  240.  1902. 
—  F.  Maccakokk,  NonT.  Cim.  (6)  2.  88.  1901 ;  Pliys.  ZUchr.  3.  57.  1901.  —  F.  Beadlard, 
Joura.  de  phyt.  (4)  6.  165.  1906.  —  R.  Magiki,  Fhys.  Ztschr.  8.  3»  und  ISß.  1907.  — 
E.  CoHN,  Elm.  Feld  99.  —  P.  FLOQUer,  C.  R.  161.  5*6,  1910. 
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ab,  welche  die  FortscIireituDgsiichtung  des  Wellenzuges  bezeichnet.  Sie  kCnneo 
proportional   gesetzt  werden  dem  reellen  Teil  eines  Ausdnickes  von  der  Form: 

A,''"^,'"'^'"^^    .  (40) 

A  ist  eine  f^r  jede  Fddkomponente  verschiedene  Konstante,  die  (eventuell  kom- 
plexe) Amplitude,  v  ist  die  Schwingungszahl  (Zahl  der  Perioden  pro  Zeiteinheit), 
P'  ersichtlich  die  FnrtpHanzungagesch windigkeit  (dieselbe  Err^ung,  die  zur  Zeit  / 
an  der  Stelle  x  herrscht,  herrscht  zur  Zeit  /  +  1  an  der  Stelle  x  +  V).  r.  wird 
als  Absorptionsindex  bezeichnet.     Da  die  Wellenlänge  im  Dielektrikum 

V 
i'_-     ,  (41) 

so  hat  X  die  Bedeutung,  daß  die  Amplitude  auf  der  Suecke  einer  Wellenlänge 
auf  den  Bruchteil  e-"^"'  geschwächt  wird.     Die  Dauer  einer  Schwingung  ist 

,-1     .  (42) 

Sei  T  oder  v  vorgeschrieben,  so  genügt  der  Ausdruck  (40)  bei  geeigneter  Wahl 
von  V  und  %  tatsachlich  der  Wellengleichung  (39).  Sei  zunächst  das  Medium 
der  freie  Äther  (e  =  1,  a  =  0),  so  finden  wir  durch  Einsetzen  des  Ausdruckes  (40) 
i.  Glochm^  (39)  ___„     ^  ^_^  l^3j 

Die  Wellen  sind  hier  ungedUmpft  und  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  von 
der  Schwingungszahl  unabhängig  gleich  der  elektromagnetisch  (als  Umrechnungs- 
zahl  der  beiden  Maßsysteme)  definierten  Konstante  c.  Im  leeren  Raum  findet 
weder  Disperüon  noch  Absorption  der  elektromagnetischen  Wellen  statt.  Die 
Tatsache,  dail  c  numerisch  gleich  der  Lichtgeschwindigkeit  ist,  hat  bekanntlich 
(Majcwell)  zu  der  Vermutung  geführt,  daß  das  Licht  aus  elektromagnetischen 
Wellenzügen  bestehe. 

Sei  nun  zunächst  nur  «  von  l  verschieden,  dag^en  er  =  0  (idealnicht- 
leitendes Dielektrikum).     Man  findet  dann: 

--0    .  r-^    .  (44) 

In  einem  nichtleitenden  Dielektrikum  findet  nach  der  MAXWSLLschen  Theorie 
also  ebenfalls  weder  Dispersion  noch  Absorption  statt  Die  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit ist  hier  jedoch  kleiner  als  im  Äther.     Das  Verhältnis 

^-"  ,  («) 

welches  auch  gleich  dem  Verhältnis  —  der  Wellenlänge  im  Äther  zu  der  im  Di- 
elektrikum ist,  nennt  man,  wie  in  der  Optik,  den  Brechungsiudex.  Die  zweite 
Gleichung  (44)  oder  nach  Gleichung  (45) 

«*  =  .  (46) 

ist  die  berühmte   MAXWELLsche  Relation  zwischen   Brechungsindex  und  D.  K.*) 

')  Ober  doi  Rechnen   mit  komplexen  GrODeo   vgl.  i.  B.  P.Drude,  Lehrbuch  der  Optik. 

')  Wlie  die  Permeabilität  fi  (siehe  Uagnetiimut)  :^  I ,  so  wflrde  sich  ergeben  n*  >>  f  ^ 
und  e«  wSie  auch  im  rolgenden  stets  sfi  almlt  a  lu  schreibeo.  TatsSchlieh  ist  !□  ollen  Dielek- 
trizis  ^  tehr  nahe  gleich  1 . 


3,5» 

8,&S 

8,88 

8,Ö9 

!      «.60 

6.50 

1      6,68 

8,60 

'       4.22 

e,60 

.       6,02 

4,00 

1           ? 

3,10 

2.5fl 

1,88 

1,87  (D-Linie) 

1,00026 

1,00028 

t, 00050 

1,00059 

Dielektrizit&t  1^ 

Nimmt  man  nSmltch  die  elektromagnetische  Natur  des  Lichtes  an,  so  sollte 
der  optische  Brechungsindex  mit  dem  elektromagnetischen  identisch,  also  nach 
der  reinen  MAXwELLSchen  Theorie  von  der  Schwingen gszahl  unabhängig  und 
gleich  der  Quadratwurzel  aus  derD.  K.  sein.  Keines  von  beiden  ist  strenge  der 
Fall,  doch  stimmt  die  D.  K.  in  manchen  Fallen  sehr  angenähert  mit  dem  Quadrat 
eines  mittleren  Wertes  des  Brechungsindex  überein  und  diese  Übereinstimmung 
wird  oft  besser,  wenn  man  mittels  einer  passenden  optischen  Dispersionsfonnel 
(z.  B.  der  sogen.  CAUCBTSchen]  den  Brechungsindex  fär  unendlich  lai^  Wellen 
extrapoliert  Besonders  bei  den  elementaren  Gasen  und  bei  einten  anderen 
chemischen  Elementen  stimmt  die  Beziehung  recht  gut,  wie  z.  B.  die  folgende 
Tabelle')  zeigt: 

Schwefel     .... 

Phosphor  teelb)  .  . 
Selen  (gXi^e)  .  .  . 
Jod 

Chlot  (flflMie)  .  . 
Wassentoff  .  .  . 
Luft 

Aber  in  vielen  anderen  Fallen  stimmt  die  Beziehung  ganz  und  gar  nicht. 
So  I.  B,  bei  Wasser  [t  etwa  80,  n*  etwa  2)  und  den  meisten  organischen  Flüssig- 
keiten. Wir  dürfen  uns  darüber  nicht  wundem,  denn  schon  das  Vorhandensein 
von  Dispersion  und  Absorption  überhaupt  sowohl  im  optischen  als  im  elektrischen 
Spektralgebiet  zeigt,  daß  die  .Theorie  in  dieser  einfachen  Form  jedenfalls  un- 
zulänglich ist. 

Ist  a^O,  besitzt  das  Dielektrikum  also  merkliche  Leitfähigkeit,  si>  treten 
allerdings  an  Stelle  der  einfachen  Beziehungen  (44)  bzw.  [46)  kompliziertere. 
Man  findet  durch  Einsetzen  des  Ausdruckes"  (40)  in  die  Wellengleichung  (39): 

,., '{!-,•■)     .  (48) 

n  hat  wie  früher  die  Bedeutung  — . 

Merkliche  Leitfähigkeit  hat  also  nach  Maxwell  sowohl  Absorption  als 
Dispersion  zur  Folge.  In  einigen  Fällen,  besonders  bei  Elektrolyten  stellt 
Gleichung  (47)  den  Zusammenhang  zwischen  Leitfähigkeit  und  Absorption  der 
Wellen  des  elekttbchen  Spektralgebietes  recht  gut  dar  (siehe  unten  p.  210).  Doch 
versagt  sie  vollständig  zur  Erklärung  der  oft  bedeutenden  Absorptionskoeffizienten 
in  der  Oplik,  die  tatsachlich  mit  der  Leitfähigkeit  in  gar  keinem  Zusammenhang 
stehen  und  ebensowenig  erschemt  die  optische  Dispersion  durch  die  Lett- 
faiügkeit   bestimmt,   wie   es   nach   Gleichung  (47)  und    (48)   der  Fall  sein  müliie. 

P.  Drude^  hat  zuerst  gezeigt,  daß  auch  im  elektrischen  S])ektrum  si>lche 
,.!tnomale"  Absorption  vorkommt,  welche  mit  der  Leitfähigkeit  nicht  zusammen- 

'I  Nwb  W.  ScHMiOT,  Ann.  IL  121.  1903. 

»)  P,  DiUDE,  Zlschr.  t  phys.  Chem.  23.  281.  1897.  /  -  I 


170 


E.   ScHReDINGEK. 


hängt.  Die  einzige  Theorie,  welche  einige  Übersicht  Qber  die  heute  vorliegenden 
Beobachtungen  gestattet,  ist  die  Übertragung  der  in  der  Optik  bewahrten  Helm- 
HOLTZ  sehen  Dispersioustheorie,  welche  wir  daher  im  folgenden  Abschnitt  in  dem 
modenien  Gewand  der  Elektronen theorie,  das  ihr  H.  Ä.  Lorentz  gegeben  hat, 
darstellen  wollen. 

3.  Die  Elektronentheoiie  der  Absorption  und  Dispersion.') 

Die  Elektronentheorie')  ist  insorcm  eine  Weiterbildung  der  MAXWELLschen, 
als  sie  im  freien  Äther  auch  die  Gleichungen  (2)  bis  (B)  zwischen  zwei  elektro- 
magnetischen Vektoren  annimmt  Wir  schreiben  fQr  diese  jetzt  e  und  \),  und  es 
soll  in  dem  von  Materie  und  Ladung  entblösten  Raum  gellen'. 


rot  ^  = 


(49) 


Statt  nun,  wie  es  die  MAXwzLLsche  Theorie  tut,  fttr  jede  Substanz  ein 
neues  System  von  Grundgleichungen  au&ustellen  [nfimlich  mit  besonderen  Material- 
konstanten  B,  a  und  f()  sucht  die  Elektronentheorie  alle  elektromagnetischen 
Eigenschaften  der  Materie  zu  erklaren  durch  das  Vorhandensein  sehr  kleiner 
elektrisch  geladener  Bezirke,  der  Elektronen,  und  durch  die  Kräfte,  wodurch  die- 
selben mit  den  ponderablen  Atomen  verknüpft  sind.  Ohne  auf  die  eigentliche 
Elektronendynamik  einzugehen,  können  wir  uns  die  Elektronen  fUr  die  Z\i'ecke 
dieses  Abschnittes  vorstellen  als  sehr  kleine,  starre,  starr  mit  Elektrizität  geladene 
Körperchen,  welche  entweder  eine  bestimmte  träge  Masse  besitzen,  oder  nur 
jene,  welche  ihnen  infolge  ihrer  Ladung  zukommt  (siehe  elektromagnetische  Masse). 
Sei  p  die  elektrische  Dichte,  der  Vektor  U  die  Geschwindigkeit  eines  Volum- 
elements im  Innern  des  Elektrons,  so  sollen  dort  die  Gleichungen  gelten: 


rot  ^  =       —  ((+4^5»)  div  ^  =  0 

1   L  ^-  . 


(50) 


Durch    das   Feld    soll    auf    das    Elektron   eine   Kiaft   f    ausgeübt   werden. 
Definieren  wir  als  Kraft   pro  Ladungseinheit 

i-e  +  '[fl|]    ,  (61) 

so  soll  t  gegeben  sein  durch 

l=J-e\d-,     .  (52) 

wobei  das  Integral  über  alle  Volumelemente  dx  des  Elektrons  zu  erstrecken  ist. 
Außerdem  sollen  Kräfte  irgendwelcher  Naiur  zwischen  den  Elektronen  und  den 
ponderablen  Atomen  wirken.  Diese  Kräfte  sind  es,  welche  einerseits  alle  pon- 
derorootorischen  Wirkungen  des  Feldes  [e,  ^]  auf  die  ponderablen  Körper  über- 
tragen und  durch  welche  umgekehrt  die  Körper  die  Bewegung  der  Elektronen 
und  damit  das  Feld  beeinflussen.    Durch  Spezialisierung  der  Annahme  über  die 
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Zahl  und  Verteilung  der  im  Innem  der  Körper  vorhandenen  Elektruneii  und 
ober  jene  Wechsel  wirk  ungsLräfte  sucht  die  Elektronentheorie  alle  elektromagncti- 
schen  Körpereigenschaften  nachzubilden,  wie  z.  B.  diejenigen,  welche  durch  die 
MAXWELLSchen  Materialkonstanten  i,  e  und  fi  charakterisiert  werden. 

Da  überall,  wo  Elektronen  vorhanden  sind,  die  Feldstruktur  eine  äußerst 
verwickelte  und  unregelmäßige  sein  muS,  können  wir  jedenfalls  im  Innern  der 
pondeiablen  Körper  die  Vektoren  e  und  ^  nicht  ohne  weiteres  mit  den  beobacht- 
baren Vektoren  der  MAXWELLschen  Theorie  identifizieren.  Wir  wenden  hier, 
nie  in  jeder  Molekulaitheorie,  Mittel wertsbildung  an,  um  zu  beobachtbaren  Größen 
zu  gelangen.  Einen  räumlichen  Mittelwert  über  einen  Bereich,  der  sehr  viele 
Elektronen  enthalt,  deuten  wir  durch  einen  Querstrich  an.  Man  sieht  leicht,  daß 
der  Querstrich  und  die  in  den  Gleichungen  (50)  geforderten  Difierentiationen  ver- 
tauschbar sind.     So  erhalt  man: 


rot  ^  =      -  (e  +  4  «  p  u]  div  !)  =  0 

rot  e  = 5  div  e  >-  4  n  ^ 


(58) 


Wir  identifizieren  nun  (in  nicht  magnetisierbaren  Körpern)  e  und  \)  mit  den 
MAXWELLschen  Vektoren  @  und  ^.  Der  Mittelwert  von  f,  das  wir  früher 
schlechtweg  als  elektrische  Dichte  bezeichneten,  fällt  dann  mit  der  freien  Dichte  ^^ 
zusammen.     Femer  tritt  in  der  ersten  Gleichung  das  Glied  ff  0  auf  an  Stelle  von 


ix 


:^ffg  +  __i(j    ,  (54) 


d.  L  die  Summe  von  Leitungsstrom  und  dem  sc^enannten  Polarisationsstrom 
(p.  161).  Man  nennt  pu  den  Konvektionsstrom  der  Elektronen,  eine  Be- 
zeichnung, die  verständlich  wird,  wenn  man  sich  etwa  vorstellt,  daß  ^  Elektronen 
mit  der  Ladung  e  in  der  Volumeinheit  vorhanden  und  mit  der  mittleren  Ge- 
schwindigkeit c  bewegt  waren.     Dann  würde 

p  n  =  N^  c     , 

also  die  Komponente  von  ptP  in  einer  beliebigen  Richtung  gleich  der  gesamten 
Elektrizitätsmenge,  die  pro  Zeiteinheit  durch  ^ne  senkrecht  zu  dieser  Richtung 
gestellte  Flacheneinheit  transportiert  wird.  Die  Elektronentheorie  erklart 
also  sowohl  den  Leitungs-  als  den  Polarisationsstrom  als  Konvektions- 
strom der  Elektronen. 

Wir  beschränken  uns  hier  auf  ein  nichtleitendes,  nicht  magnetisi erbares 
Dielektrikum.  Wir  stellen  uns  vor,  daß  in  einem  solchen  die  Elektronen  an 
feste  Platze  in  den  Molekülen  gebunden  sind,  derart,  daß  sie  bei  Entfernung  aus 
diesen  L^en  durch  in traato mistische  Kräfte  dahin  zurückgezogen  werden  [so- 
genannte Polarisationselektronen).  Dabei  soll  die  Summe  aller  Ladungen  eines 
Moleküls   =  0  sein,  da  der  Körper  als  ganzer  ungeladen  erscheint 

Wir  nennen  das  über  das  Volumen  eines  Moleküls  erstreckte  Int^ral 

p-/errft  (55) 

das  elektrische  Moment  des  Moleküls,  indem  wir  mit  r  den  von  einem  im 
Molekül    festen    Punkt    gezogenen   Fahratrahl    bezeichnen.      Zur   Vereinfachung 
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nehmen  wir  an,  daB  ia  jedem  Molekfll  nui  zwei  Elektronen  mit  den  Ladungen 
+  .;  und  —  e  vorhanden  seien,  deren  eines  [etwa  —  e]  mit  dem  MolckOl  starr 
verbunden,  das  zweite  in  der  oben  geschilderten  Art  beweglich  sei,  wobei  seine 
Ruhelage  mit  der  von  —  e  zusammenfalle.  Ist  dann  r  der  Fahrstrahl  von  —  « 
nach  +  e,  so  wird 

»-.r    .  (56) 

Die  Summe  aller  p  pn>  Volumseinheit  nennen  wir  das   elektrische  Mo- 
ment der  Volumeinheit  oder  die  Polarisation 

»-2P-S"   •  (") 

Dann  zeigt  eine  Überlegung,  die  wir  hier  nicht  streng  reproduzieren  wollen,  daß 

wenn  wir  Rotationen  von  Molekülen  oder  einzelnen  Elektronen  ausschlicBen 
(hierdurch  würde  M<^;netisierbarkeit  entstehen).     Setzen  wir  noch,  wie  erwähnt, 

e  =  ©■  ,        i)  =  ^  ,  '   m 

so  erhalten  wir  aus  den  Gleichungen  [53) 


rot^=-  -(l£+  4«^)  div§  =  0 

rot  E  = ^  div  @  =  4  «  ^ 


(60) 


Die  ersten  drei  Gleichungen  stimmen  genau  mit  den  Gleichungen  (S*)  bis  (5') 
der  MAXWELLschen  Theorie  überein  (mit  o  =  0),  nur  steht  der  Vektor  ^  für 

*  "  ^  ~  4^«  ®     ■  ^^^^ 

Dieser  Vektor,  den  wir  schon  bei  Darstellung  der  MAXWELLschen  Theorie 
als  Polarisation  bezeichnet  haben,  gewinnt  also  jetzt  eine  konkrete  physikalische 
Bedeutung  als  mittlere  Verschiebung  der  Ladungen  der  Polarisations- 
elektronen. Die  letzte  der  Gleichungen  (60)  entspricht  der  früheren  Gleichung(16) 
auf  p.  162. 

Der  wesentliche  Fortschritt  der  Elektronentheorie  liegt  aber  erst  in  der  Be- 
ziehung zwischen  E  und  '^J,  Sie  wird  durch  die  Beweguog^leichung  des  Polari- 
sationselektrons  im  elektrischen  Feld  geliefert. 

Auf  ein  Polarisationselektron  sollen  folgende  Kräfte  wirken: 

1.  Jene  Kraft,  welche  es  in  die  Ruhelage  zurücktreibt  Sie  sei  der  Ent- 
fernung aus  derselben  proportional,  also  etwa 

-/i    ;  (62) 

2.  Eine  Art  Reibung,  welche  der  Geschwindigkeit  proportional  und  entgegen- 
gerichtet ist 

-e'    ■  .,  («8) 

Usilizedb.GoOl^lc 


IHdektriätlt. 
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3.  Die  Kraft  des  Eigenfeldes.  Sie  kommt,  wie  wir  hier  nicht  zeigen  wollen, 
als  die  oben  erwähnte  elektromagnetische  Masse  (siehe  diese)  in  Rechnung,  braucht 
also,  wenn  wir  dem  Elektron  eine  gewisse  Masse  m  zuschreiben,  nicht  besonders 
berücksichtigt  zu  werden. 

4.  Die  Kraft  des  SuBeren  Feldes.  Sie  ist  nach  Gleichungen  (51)  und  (52) 
einfach 

«     ,  (64) 

wenn  die  Geschwind^keit  b  so  klein  g^en  die  Lichtgeschwindigkeit  c  ist,    daß 

wir  den  zweiten  [magnetischen)  Kraftanteil  wegen  der  Kleinheit  des  Verhältnisses 

!d 

- —  vernachlässigen  können. 

Aus  <iiesen  vier  Kräften  ergibt  sich  die  Bew^;ungsgleichung 

mx^-fx~gX-\-et     .  (65) 

Seien  N  Moleküle  in  der  Volumeinheit  vorhanden,  so  erhalten  wir  durch  Division 
mit  Ne  und  Summation  aber  alle  MolekfUe  der  Volumeinheit  unter  Rücksicht 
auf  Gleichung  (57) 

t  ist  nicht  genau  derselbe  Mittelwert  wie  e,  denn  dies  war  der  Mittelwert 
von  e  in  dem  ganzen  Volumelement,  während  es  sich  jetzt  nur  um  die- 
jenigen Werte  von  e  handelt,  die  an  der  Stelle  jedes  Elektrons  wirken,  abzüglich 
der  Wirkung  des  betreffenden  Elektrons  selbst.  Wollte  man  einfach  t  =t  setzen, 
so  würde  das  darauf  hinauskommen,  die  Wechselwirkung  der  polarisierten  Mole- 
küle zu  vernachlässigen,  Helmholtz^),  Lorkntz*)  und  Planck*)  haben  in  ihren 
Dbperäonstheorien  gezeigt,  daß  man  für  das  Feld,  das  von  den  Übrigen  Elek- 
tronen an  der  Stelle  eines  unter  ihnen  erzeugt  wird,  im  Mittel  setzen  kann 


wobei,  wie  hier  nicht  gezeigt  werden  kann,   in   isotropen  Körpern  a  =  -——  oder 

4«  * 

sehr  nahe  -^  ist,*)     Wir  haben  dann  also 

e  =  e  +  B*  =  e  +  a^     .  (67) 

Setzen  wir  noch  zur  Abkürzung 


so  wird  Gleichung  (66) 

m'^  =  ß  +  (a-/')^-,ir"4J    ■  (69) 

')  H.  v.  Helmholtz,  BerL  Ber.  1892,  p.  1088. 

•)  H.  A.  LoRKNTi,  La  theorie  elettromagntlique  de  Maxwell,  Leiden   1892. 

»)  M.  Planck,  Berl.  Ber.  1903,  p.  470;  1903,  p.  *80;  1904,  p.  740;  1905,  p.  382.  — 
Siehe  auch  P,  Dbudb,  Lehrbuch  der  Oplilt,  p.  388,  190B.  —  Winkklmann,  Handbuch  d« 
Physik,  Bd.  IV,  p.  1319.  —  Planck  reduiiert  auQctdem  die  Zahl  der  Konstanten  der 
Gleichungen  (65)  bn».  (66),  iadem  er  die  Dämpfung  der  Elektronen bewegung  lediglich  der  «u»- 
gesendeten  Strahlung  zascfareibt. 

^  Siehe  auch  H.  A.  Lorektz,  The  Theory  of  elcclrnns,  p.  138,  1909. 

o„„.  =...*«.. ,.  „".„Google 
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Diese  Differentialgleichung  tritt  aa  Stelle  der  einfachen  Gleichui^  ^  =  -  —  ® 

(bzw,   3)  = 6)  der  MAXWELLschen  Theorie  zu  den  Grundgleichungen  hinzu. 

Betrachtet  man  wie  oben  eine  ebene,  linear  polarisierte,  fortschreitende,  ge- 
dampfte Sinuswelle,  d.  h.  setzt  alle  Komponenten  proportional 


Ae        " 

^.^...(^-') 

, 

(70) 

so  folgt  zunächst  durch 

Einsetzen  in 

die  Gnindgleichungen  (60) 

im 

ungeladenen 

Dielektrikum  (p  =  0) 

«^(1 +  .■«)*©  =  e  +  4«¥ 

(71) 

[»  hat  dieselbe  Bedeutung  wie  oben 
gidchung  (69)  liefert 

©  =  { 
worin  gesetzt  ist 

Gleichung  (45) 
«-■■«'*     . 
■  o-4a'.'»i- 

p.  168.] 

Die 

Differential- 
(72) 

}(78) 

(74) 


Der  Vergleich  der  Gleichungen  (71)  und  (72)  ergibt  nun 

oder 

,»,=     ^'^ 
,'  +  ß' 

Diese  Relationen  geben  zusammen  mit  den  Beziehungen  (78)  und  [68]  den 
Brechungs-  und  Absorptionsindex  n  und  k  als  Funktionen  der  Elektronen- 
konstanten und  der  Schwingungzahl  v. 

Was  zunächst  das  Verhältnis  zur  D.  K.  anlangt,  so  erhalten  wir  für  dieselbe 
aus  Gleichung  (72)  unter  Rücksicht   auf  Gleichung  (61)  einen  komplexen  Wert: 

Halten  wir  die  Gleichung  (7)  der  MAXWELLschen  Theorie  als  Definition 
der  D.  K.  aufrecht,  so  wird  der  reelle  Teil  von  e 

.  -  1  +  ji^5- -  ,r(l  -  »")     .  (76) 

Das  ist  genau  dieselbe  Relation,  die  wir  oben  [p.  169,  Gleichung  (48)]  für 
leitende  Dielektrika  abgeleitet  hatten.  Wir  bezeichnen  darum  allgemein  das 
Aggregat  n-  (1— «'),  das  von  der  Schwingungszahl  abhängt,  als  dynamische 
Dielektrizitätskonstante  des  Mediums  für  die  Schwingungszahl  i'.') 


-iS'" 


Dielektnzitlt.  I  ^  t; 

Ist  V  sehr  klein  (tangsame  Schwingungen],  so  verschwindet  ß  und  damit 
auch  X,  und  es  wird  n^  =  e.  For  sehr  lange  Wellen  nähert  sich  also  das 
Quadrat  des  Brechungsindex  der  atatischen  Dielektrizitätskonstante. 

Ist  V  niclit  klein,  so  haben  wir  veischiedene  Falle  zu  unterscheiden,  je  nach 
der  Größe  der  Dsmpfung  der  Elektronenschwingungen.  Sei  zunächst  der  Reibungs- 
widerstand  [(6S)]  verschwindend  klein,  so  daß  wir  g  =  ^=  ß  =  0  setzen  kOnneiL 
Wir  erhalten  dann  aus  Gleichung  (74)  und  (78); 

+  r-a-4.*«'v^  (77) 

x  =  Ü     .  I 

Für  alle  v,  für  welche  wir  reelle  und  endliche  Werte  von  «  erhalten,  wuchst 
der  Brechungsindex  mit  abnehmender  Schwingungszahl  (sc^nannte  normale 
Dispersion).  Es  findet  keine  Absorption  statt  und  die  MAXWELLSche  Relation 
ist  erfilUt.    Gehen  wir  auf  die  Bedeutung  von/"  und  m'  nach  den  Gleichungen  (68) 

zurück  und  setzen  für  a  den  Wert  ~  (p.  173),  so  laBt  sich  aus  Gleichung  (77) 

die  Beziehung  ableiten: 

Unter  der  Annahme,  daß  Ladung  e  und  Masse  m,  femer  /  der  ProportionalitAts- 
faktor  der  rücktreibenden  Kraft,  Elektronen-  bzw.  Molekularkonstanten  seien, 
und  daß  die  Zahl  der  schwingenden  Elektronen  N  der  Dichte  ä  des  Körpers 
proportional  sei,  folgt,  daß: 

^^^7-'""^     ,  (79) 

d.  h.  dieser  Ausdruck  sollte  bei  DichteSnderuugen  (z.  B.  Temperatur-,  Druck', 
Aggregatzustand sanderungen)  seinen  Wert  nicht  andern.  Diese  Beziehung  von 
LoRENTz')  und  Lorenz')  enthält  als  Spezialfall  (für  v  =- 0)  die  schon  aus  der 
CLAUSiusschen  Theorie  [p.  158)  für  die  statische  D.  K.  abgeleitete  sogenannte 
Clausius-Mosotti sehe  Relation: 

,'+J  7- ■«>"«•    ■  l«»l 

Diese  Formeln  stellen  oft  eine  gewisse  Annäherung  dar,  stimmen  aber 
nur  in  wenigen  Fallen  gut^,  zuweilen  allerdings  auch  bei  sehr  bedeutenden 
Dichteanderungen,  wie  bei  der  Verdampfung  von  Wasser,  SchwefelkohlenstofT, 
Äthylather  und  Stickoxydul. 

Für  Mischungen  ergibt  eine  ähnliche  Rechnung  die  Mischregeh 

')  H.  A.  LoKENTZ,  Ana.  0.  .612.  18S0;  siebe  auch  H.  A.  Lorentz,  The  theory  of  elec* 
troni,  p.  Hb.  19D9. 

*l  R.  LOKENZ,  Ann,  IL  77.  1880;  30.  19.  1883.  —  G.  Sagnac,  Journ.  de  physique 
(*)  e.  213.  1907  leitet  dieselbe  Gleichung  »n»  der  CLAUSIUS-Mosorrnchen  Theorie  «b,  — 
Siehe  »och  H.  PoiNCABt,  Electridl«  et  opiique  1.  81.  1890;  ferner  G.  Adler,  Wien.  Ber.  98. 
(2s)  1044.  1900. 

■)  G.  RuiWRP,  Jahrb.  d.  Rad.  1910.    {Bericht,]  /  ~  i 
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worin  n,  »,,  "j  ■ .  ■  die  Brechungsindizes,  v,  v^,  Vj  .  . .  die  Volumina  der  Mischung 
bzw.  der  Komponenten  bedeuten.  Aber  auch  diese  Mischregel  stimmt,  wie 
mehrere  andere  theoretisch  nicht  begründete,  nur  in  einzelnen  Fallen  (siehe 
Abschnitt  V.  2.,  p.  229). 

In  dem  jetzt  behandelten  Falle  erleidet  nach  Gleichung  (77*)  der  Brechungs- 
index  für  ein  bestimmtes  v  eine  Diskontinuität,   wenn  nSrntich  «  verschwindet, 


.  fttr: 


H'-^. 


(82) 


Nach  den  alteren  Theorien,  welche  a  =  0  setzen,  wäre  dies  [nach  Gleichung 
(65)  und  (6S)J  die  Eigenschwingungszahl  eines  Elektrons  bei  veischwindender 
Dämpfung  und  verschwindendem  auSeren  Feld.  Die  Diskontinuität  rtlhrt  daher, 
daß  in  der  Umgebung  von  v  =  v^,  die  VemachlSssigung  einer  wenn  auch  noch 
so  geringen  Dampfung  nicht  mehr  gestattet  ist.  Denn  wenn  a  verschwindet,  so 
wird,  wie  man  leicht  aus  den  Gleichungen  (74) 
erkennt,  der  Absorptionskoeffizient  gerade  in 
dem  Fall  sehr  bedeutende  Werte  annehmen, 
wenn  ß  (also  g  bzw.  g)  klein  ist  Aber  je 
kleiner  ß,  um  so  enger  ist  auch  das  Schwin- 
gungs  zahl  engebiet,  auf  welches  diese  be- 
deutende Absorption  sich  erstreckt  Schon 
für  Werte  von  v,  die  sich  nur  wenig  von  v, 
unterscheiden,  wird  unsere  frühere  Betracht 
tung  eintreten  kSnnen,  welche  ß  vernach- 
lässigt und  zu  den  Gleichungen  (77)  fahrt 
Den  Verlauf  von  n  und  n*  in  dem 
kritischen  Gebiet,  wie  er  sich  aus  den 
Gleichungen  (74)  und  (73)  bei  mäßigem  g'  er- 
gibt, zeigt  Figur  125.  Man  bezeichnet  die 
Erscheinung,  daß  n  in  einem  gewissen  Spek- 
'  abnimmt  und  gleichzeitig  x  bedeutende  Werte  er- 
^rsion  bzw.  Absorption.  Das  Gebiet  nennt  man 
n.     Es  laäl  sich,  wie  bemerkt. 


FitruT  125. 


trajgebiet  mit  wachsendem  1 

reicht,  als  anomale  Dispersion    bzw.  1 

einen   Absorptions-    oder   Dispersion! 

leiclit    aus    den    Gleichungen  (74)    und    (73)    zeigen,     daü    der    Streifen    um    so 

schmaler,    intensiver    und    schärfer    ist,    je    geringer    das    Dampfungsglied 

{g  bzw.  g),     dagegen    um     so     breiler,     schwächer    und    verwaschener,   je 

größer  dasselbe. 

Würden  wir  nicht  eine  sondern   mehrere  Arten   schwingender  Elektronen 
angenommen  haben,  so  hätten  wir  statt  der  Gleichungen  (74)  erhalten: 


„■'{i  - 


4ii«, 


1  (88) 


worin  «,,  jJj  sich  auf  die  «te  Elektronengattung  beziehen.  Es  müssen  »>  viele 
Dispersionsstreifen  auftreten,  als  Elektronengattungen  mit  verschiedenen  Eigen- 
Schwingungszahlen  V{  vorhanden  sind.  In  der  Umgebung  einer  solchen  (etwa  vj 
verschwindet  das  betrefTende  a^,  es  sind  alle  ßi  zu  vernachlässigen  außer  ß^. 
Alle  anderen  Glieder  erzeugen  normale  Dispersion  nach  Gleichung  (77'),  nur  das 
ilt  ruft  die  in  Figur  125  dargestellte  Erscheinung  hervor. 

Antimale   Disi>ersion  und  Absorption  sind   in  der  Optik   längst  hinlänglich 
bekannt     Es  las.sen  sich  hier  in  vielen  Fällen  ilie  Dispers ionskurven  auch  außer- 


Uielektnntat.  \-j-j 

halb  der  Absoqrtionsgebiete  durch  Gleichungen  von  der  Form  (77)  (eventuell 
mit  mehreren  Gliedern)  quantitativ  wiedergeben.  Bei  den  langsamereii  elek- 
trischen Schwingungen  glaubte  man  anfangs  eine  Schwierigkeit  (tir  die  Anwendung 
der  Theorie  darin  zu  Anden,  dafl  man  Eigenperioden  der  Moleküle,  die  so 
großen  Wellenlängen  entsprechen,  fflr  unwahrscheinlich  hielt').  Doch  hat  vor 
einigen  Jahren  Colley  *)  im  elektrischen  Spektrum  von  Wasser  und  anderen 
Flüssigkeiten  zahlreiche  Dispersionsstreifen  von  dem  durch  Figur  125  dargestellten 
Charakter  aufgefunden  und  damit  bewiesen,  daß  wenigstens  in  einigen  Fallen  die 
Dispersion  im  elektrischen  Spektrum  von   derselben  Natur  ist  wie  im  optischen^. 

Ein  Unterschied  gegen  das  optische  Gebiet  liegt  jedoch  in  folgendem;  der 
Verlauf  des  elektrischen  Brechungsindex  laut  sich  außerhalb  der  Absorptions- 
streifen  nicht  durch  Gleichungen  von  der  Form  (77)  darstellen,  da  meist  in  dem 
ganzen  elektrischen  Teil  des  Spektrums  (abgesehen  von  den  relativ  kleinen 
Störungen  in  den  Streifen)  die  Dispersion  anomal  ist:  Der  Brechungsindex 
nimmt  mit  wachsendem  v  kontinuierlich  von  einem  großen  Wert  für  langsame 
Schwingungen  zu  dem  oft  viel  kleineren  optischen  Wert  hin  ab  (siehe  unten  p.20511".). 
Und  auch  die  durch  Leitfähigkeit  nicht  erklärbare  Absorption  ist  nicht  auf 
schmale  Absorptionsstreifen  beschränkt,  sondern  erstreckt  sich  oft  über  aus- 
gedehnte Gebiete  [siehe  unten  p,  210  ff,}. 

Drude')  hat  versucht  die  Theorie  diesen  Tatsachen  auf  folgende  Art  an- 
zupassen. Je  größer  g'  ist,  auf  um  so  größere  Gebiete  erstreckt  sich  die 
Absorption  und  anomale  Dispersion.  Er  nimmt  nun  an,  daß  Elektronengattungen 
vorhanden  sind,  für  welche  g  so  bedeutende  Werte  hat,  daß  man  [genau  um- 
gekehrt wie  in  der  Optik,  Gleichungen  (77)]  den  Trägheitswiderstand,  dem 
das  Glied  mit  vi  entspricht,  gegen  den  Reibungswiderstand  vernach- 
lässigen kann. 

Für  eine  solche  Elektronengattung  erhält  man: 

(r-af^in'v'i!"-    ' 

n  nimmt  von  v  —  0  an  mit  wachsendem  v  beständig  ab,  während  x 
an  einer  Stelle  ein  üaches  Maximum  zeigt  und  in  einem  ausgedehnten  Gebiet 
eine  merkliche  Größe  behalt.  Qualitativ  stimmt  das  mit  den  Beobachtungen. 
Allerdings  hat  kürzlich  Merczyng*)  gezeigt,  daß  eine  einzige  stark  gedämpfte 
Elektronengattung  nicht  ausreicht,  um  die  vorliegenden  Messungen  quantitativ  zu 
umfassen "). 

>)  P.  Drude,  Aod.  64.  131.  IHB». 

■)  Siehe  nateo  p.  189  fT.  205. 

*)  ErwfthnemweTt  zur  StQtze  der  Theorie  sind  Versuche  an  künstlichec  ResoDatoreo- 
systemen,  vobei  es  gelang,  das PhKnomca  der  uioni>]eD  Dispersion  deuüich  xu  imitieren.  Siehe 
Cl.  ScaAEFEK,  Uerl.  Ber.  1906,  p.  T(S9;  ferner  A.  Garbasso,  Alti  Ac.  di  Toiino  28.  1S93.  — 
A.  Garbasso  und  £.  ASCHKinass,  Ana.  fi3.  G34.  1S94.  —  E.  Ascukinass  und  Cl.  Sckaefer, 
Ann.  6.  485.  1901.  —  Cl.  Schakfer  und  M.  Langwitz,  Ann.  20.  355.  1906.  —  Cl.  Schaefer, 
Aod.  le.  106.  1905. 

•)  H.  Mkscztnu,  Ann.  39.  1069.  1912. 

')  Eine  rein  phinomenologische  Verallgemeinening  der  Masweu.  sehen  Theorie  hat 
U.  CisoTTi,  Cim.  (6)  3.  2S4  und  360.  1911  vo^ichlagien.  —  Die  Absorption  elektrischer 
Wellen  in  einem  Gas  behandelt  in  etwas  anderer  Art  F.  HasshShrl,  Wien.  Ber.  111.  (2a). 
1830.  1902;  112.  (2a).  30.  1903. 
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II.  Experimentelle  Methoden  zur  Bestimmung  der 
DielektrizitätskonBtante. 

Entsprechend  der  großen  Bedeutung,  welche  den  Dielektrizis  bei  den  ver- 
schied enartigsten  elektromagnetischen  Vorgängen  zukommt,  sind  die  Methoden 
zur  Bestimmung  der  D.  K.  auBerordcntlich  mannigfach.  Für  die  Verwendbarkeit 
einer  besonderen  Anordnung  kommt  in  Betracht:  1.  der  Aggregatzustand  des 
Dielektrikums;  2.  ob  die  D.  K.  sich  merklich  oder  nur  sehr  wenig  von  1  unter- 
scheidet (letzteres  nur  bei  Gasen);  8.  die  Größe  der  Lettföhigkeit  des  Dielektri- 
kums; 4.  die  verfügbare  Substanzmenge i  5.  die  Schwingungszahl,  für  welche  die 
D.  K..  zu  bestimmen  ist. 

Wir  geben  im  folgenden  bei  Besprechung  der  verschiedenen  Anordnungen 
gleichzeitig  einzelne  experimentelle  Resultate,  und  zwar  hauptsächlich  für  chemisch 
definierte  Substanzen,  um  den  Vergleich  zu  ermöglichen.  Wegen  einer  voll- 
ständigen tabellarischen  Zusammenstellung  aller  wichtigeren  Messungsergebnisse 
mfissen  wir  auf  Lavdolt-Eörn stein  a  Physikalisch-chemische  Tabellen  4.  Aufl. 
p.l212ff.  verweisen^}.  Arbeiten,  welche  zu  den  spater  zu  besprechenden  Fragen 
(Disp)ersion  und  Absorption,  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  usw.]  in  nSherer 
Beziehung  stehen,  sind  erst  dort  besprochen.  Den  Messungen  an  Kristallen  und 
Gasen  haben  wir  eigene  Abschnitte  dieses  Kapitels  gewidmet  (p.  191  und  193). 

Alle  Methoden  gehen  auf  drei  Grundtypen  zurück: 

1.  Kapazitätsmethoden. 

2.  Kräftwirkungsmethoden. 

3.  Wellenmethoden. 

1.  Kapazitätsmetboden. 
Sie  beruhen  im  wesentlichen  auf  dem  Satz  (p.  166),  daB  die  Kapazität  eines 
Kondensators  oder  die  Influenzladung  auf  einem  Leiter  E-mal  größer  ist  in  einem 
Medium  mit  der  D.  K.  t.  Meist  mißt  man  die  Kapazität  eines  Versuchskonden- 
sators, wenn  einmal  Luft,  das  andere  Mal  das  Dielektrikum  das  Zwischen  medium 
bildet  Alle  Methoden  der  Kapaziiatsvergleichung  sind  anwendbar,  auf  eine 
absolute  Bestimmung  kommt  es  dabei  nicht  an.  Ältere  Messui^en  dieser  Art 
rühren  her  außer  von  Fahaday*)  noch  von  Bkuj^,  Harris*),  Rossetti'), 
Felici").  Boltzmanh ')  fand  es  vorteilhafter,  nicht  das  gaaze  Dielektrikum  zu 
ersetzen,  sondern  zwischen  die  Kondensatorplatten  (Abstand  d)  eine  Platte  der 
Dicke  a  einzuschieben.  Das  Kapazitätsverhältnis  ist  dann 
C  di 


Statt  des  Plattenabstandes  a   kann   man  auch  die  Verschiebung  i 
welche  nötig  ist,  um  die  frühere  Kapazität  lierzustellen.     Dann  ist 


')  Übet  die  Siteren  Resultalc  (liis  ]B(I2)  ist  auch  sehr  voUsIBnilig  von  Gba£TZ  in  Wikkel- 
MAN.VS  Handbuch  (2.  Aufl.  190.4)  Bd.  IV.  98  ff.  referieit. 

*)  M.  Fakadav,  ExpeniDCDtal  leieaiches,  XI.  Reihe  1202  IT.  IB3T.  —  Deutsche  Ausgabe 
von  S.  KALtSCilBR  1.  854  IT.    1S91. 

')  Belli,  Corsn  clemenL  de  fisica  3.  259.  Id58. 

*)  S.  Hakkfs,  Phil.  TritDi.  132.  165.  1S12. 

»)  RossETTi,  Nouv.  Cim.  (2)  10.  171.   1873. 

•)  FELici,  Nouv.  Cira.  (2)  6.  ä.  und  fl.  73.   1871. 

'S  L.  80i,TZMA.vN,  Wien,  Ber,  (i)  68.  1.  1872:  07.  17.   1873. 

")  F.  KOHLKAUSCM,  Lehrb.  d.  ptakt.  Phys.  p.  617,   1912. 


DgitizedbyGoOgle 


Von  Vorteil  ist  es,  die  Wirkung  am  Meßinstrument  (z.  B.  Quadrantelektro- 
meter)  durch  die  Wirkimg  eines  Meflkondensators  zu  kompensieren  [Gibbson 
ucd  Barclay*),  Hopkinson*),  Wilson")]. 

Auf  diesem  Wege  bestimmte  in  neuerer  Zeit  L.  Malcl^*)  die  D.  K,  von 

Benzin  2,28  Vaselinöl  1,90  Terpentinöl  2,02. 

Gordon')  benutzt  einen  aus  fünf  Platten  bestehenden  Kondensator,  der  in 
gewisser  Weise  mit  einem  Induktorium  als  Elektrizitätsquelle  und  mit  einem 
Quadrantelektrometer  als  0-Instrument  verbunden  wird^.  Dieselbe  Anordnung 
benutzten  auch  Hopkinson'),  Negreano*),  Hasenöhrl  •). 

WOLLNER '")  elektrisierte  eine  Metallpiatte  und  beobachtete  elektrometrisch 
die  Föten tialanderung,  die  eintrat,  wenn  ei  die  Platte  einer  ebenen  Oberfläche 
des  Dielektrikums  näherte. 

Winkelmann")  und  Donle'*)  maBen  die  Influenzwirkung  einer  durch  ein 
andererseits  geerdetes  Induktorium  aufgeladenen  Platte  auf  parallele  Platten  in 
verschiedenen  Abständen  vor  und  nach  dem  Einschieben  von  Platten  des  festen 
Dielektrikums.  Der  erste  benutzte  ein  Telephon  (als  0 -Instrument),  der  zweite 
ein  Elekirodynamometer. 

Auch  Flüssigkeiten  lassen  sich  nach  den  angegebeneu  Methoden  unter- 
suchen, indem  man  sie  in  planparalleie  GlastrOge  bringt;  für  die  Glaswände  muß 
eine  Korrektion  in  Abzug  gebracht  werden  [Gordon,  Hopkinson,  Winkelhanm, 
Donle,  WCllner,  Negreano,  Hasenöhrl  **)], 

Stankewitsch '*)  bildete  nach  dem  Muster  des  CHRisTiANSENschen  Wänne- 
leitungsap parates  einen  Doppelkondensator,  dessen  beide  Teile  mit  verschiedenen 
Flüssigkeiten  gefüllt  wurden. 

In  neuester  Zeit  wurde  die  Methode  des  gewöhnlichen  aus  nur  zwei  Platten 
bestehenden  Kondensators  in  der  Physik.  Techn.  Reichsanstalt  von  GrOneisen 
und  Giebe'^)  auf  ihre  Fehlerquellen  untersucht.  Sie  fanden  die  Verwendung 
eines  Dreiplattenkondensators  vorteilhaft,  dessen  äußere  Platten  zur  Erde  ab- 
geleitet sind,  da  die  Korrektionen  dann  kleiner  werden  und  genauer  angeb- 
bar sind. 

Eine  zur  Bestimmung  der  D.  K.  oft  verwendete  Art  der  Kapazitätsmesiung 
ist  die  mit  dem  ballistischen  Galvanometer.  Entlädt  man  durch  ein  Galvano- 
meter eine  Elektrizitätsmenge  in  einer  gegen  seine  Periode  kurzen  Zeit,  so  ist 
der   Ausschl^   bekanntlich   der   entladenen    Menge    proportional.      Den    Faktor 

')  GiBBSON  und  Barclay,  Phil.  Traas.  (2)  161.  5T3.  1678. 

*)  HoFKiHSON,  Froc.  Roy.  Soc.  London  36.  2W.  1677i  43.  156.  1887;  Phil.  TTans. 
168.  17.  1878:  172.  Si.  ISSl. 

•)  H.  A.  Wilson,  Proc.  Roy.  Soc.  (A)  83.  409.  1909. 
•)  L.  MALCLfes,  C.  R.  146.   1326.  1907. 
»)  E.  Gordon,  PhiL  Truw.  170.  417.   1879. 
■)  F.  Kohlrausch,  Lehrb.  d.  prakt  Physik,  p.  618,  1912. 
')  Hopkinson,  I.  c. 

«]  NxcKEANO,  C.  R.  104.  428.  1387. 

*)  F.  Hasenöhkl,  Comm.  Phys.  Lab.  Leiden  Nr.  51,  1900.  [Beibl.  34.  119.  1900]. 
"i  A.  WÜLLNER,   Ber.   d.  MOnch.  Ak.  1878;    Ann.   L  247.  1874;    32.  19.  1887;    Exp. 
Pbylik  4.  Aufl.  4.  383.  1886. 

")  A.  WiNECLUANN,  Ann.  38.  161.  1889;  40.  732.  1890;  siehe  auch  E.  Cohn,  Ann. 
46.  195.  1892;  A.  Wineelmahn,  ib.  p.  666,  1892;  E.  Cohn,  Ann.  47.  752.  1892;  A.  Wineel- 
MANN,  ib.  48.  IBO.  1893.  —  W.  Nermst,  Ann.  57.  209.  1896.  —  A.  Hetdweiller,  ib. 
p.  6S4,  1896. 

"J  W.  DoNLE,  Ann.  40.  307.  1880. 

")  Siehe  jedoch  den  priniipiellen  Einwmd  W.  Nkensts,  Aqd.  67.  212.  1896. 
'*)  B.  W.  Stakkewitsch,  Ann.  63.  700.  1894. 

")  £.  GkDneisen  und  E.  Giebe,  Phys.  Ztschr.  13.  1097.  1912:  Verh.  D.  Fbyi.  Ges. 
14.  921.  1912. 
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braucht  man  nicht  zu  kennen,  da  es  sich  meist  nur  um  den  Vergleich  von 
Kapazitäten  handelt.  Man  erhält  trotz  der  kurzen  Entladungsdauer  offenbar  den 
rein  statischen  Wert  der  D.  K.  Selbstverständlich  muß  man  den  Kondensator 
so  lange  mit  dem  Galvanometer  verbunden  lassen,  bis  die  Kondensatorschwingung 
vollständig  abgeklungen  ist.  Dagegen  muB  man  wegen  der  RUckstandsladung 
(siehe  Rückstand)  den  Kontakt  lösen,  bevor  noch  ein  merklicher  Teil  davon  frei- 
geworden ist^*). 

Quincke")  verwendete  wohl  als- erster  das  ballistische  Galvanometer  zur  Be- 
stimmung der  D.  K.  des  Glases  von  Thermometerkugeln,  erhielt  aber  sehr 
schwankende  Resultate.  J.  Klemencic')  bestimmte  so  die  D.  K.  von  Glimmer 
zu  6,64,  wahrend  Boüty*)  dieselbe  =  10  fand.  Weiter  wurde  es  verwendet, 
von  BouTY^),  Beaulard%  Fleming  und  Dewar')  (siehe  unten  p.  214)  u.  a. 

Bei  der  ballistischen  Methode  erweist  es  sich  vorteilhaft,  die  Ausschlage 
ballistisch  zu  multiplizieren.  Statt  dessen  kann  man  aber  auch  einen  Dauer- 
ausschlag herstellen,  indem  man  den  Kondensator  n-mal  in  der  Sekuitde  lädt 
und  durch  das  Galvanometer  entladt.  Bewirkt  dieselbe  E.  M.  K.,  welche  den 
Kondensator  auflädt,  bei  einem  Gesamtwidersland  ü  denselben  Ausschl^,  so  ist 
die  Kapazität 

W.  Siemens  *)  verwendete  zu  dem  Zweck  eine  automatische  Wippe,  deren  sich 
nach  ihm  noch  Weber"),  Schiller'"),  Silow")  bedienten,  Thomson  undSEARLE'*) 
einen  rotierenden  Unterbrecher,  J.  J.  Thomson"),  E.  Cohn  und  F. Heerwagen'*), 
Marx"),  Morris-Airey  und  Spencer")  mit  Vorteil  eine  elektromagnetische 
Summgabel  mit  Quecksilberkontakt,  wodurch  eine  höhere  Frequenz  ermög- 
licht wird. 

Eigenartig  ist  ein  Vorgang  von  Ebskyne").  Er  verglich  die  unbekannte 
Kapazität  mit  der  eines  Meßkondensators ,  wenn  beide  durch  ihre  Entladung 
die  gleiche  Entmagnetisierung  einer  Stahlnadel  hervorbrachten.  Seine  Resultate 
stimmen  gut  mit  denen  anderer  Beobachter, 

Elsas  '^  nahm  die  Abgleichung  zweier  Kondensatoren  mittelst  des  von  ihm 
beschriebenen  Differentialinduktors '*)  vor.  Ein  Telephon  diente  als  0- Instrument. 
Die  gleiche  Methode  verwendete  O.  Werner*"),  Eine  verwandte  Methode  bringt 
neuerdings  Kalischsr")  zur  Kapaziiatsvergleichung  in  Vorschlag,  Ein  Telephon 
spricht   an,    wenn   durch    ein   Mikrophon  die  Primarspule  eines  Induktoriums  er- 

'I  A.  Zelenv,  Phy».  Rev.  23,  65,  1806. 

•)  G.  QtJlMCKE,  Ann.  10.  185,  1880;  19.  556  und  705.  1883;  28.  530.  1BS6. 

ä)  J.  KlEMENCic,  Wien.  Ber.  (2)  98.  807.   1887. 

*)  E.  BouTY,  C.  R.  110.  848.  1890. 

»)  E.  BoDTY,  C.  R.  114.  533.  1892;  ib.  p.  1481, 

■)  F.  Beaulard,  C.  R.  IIB.  268.  1894;  Jonro.  d.  phys.  (3)  4.  502.   18911. 

')  J.  A.  Fleuihc  und  J.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  London  80.  258.  1896, 

»1  W.  SlKMEN.s  Ann.  loa.  91.  1851. 

>■)  G.  Webbr,  bei  G.  Ouincbb,  Ann.  18.  726.  1883. 
■")  N.  Schiller,  Ann,  163.  bbb.  1814. 
")  P.  Silow,  Ann.  186.  ÜSB.  1885. 

")  J.  J.  Thomson  und  Searle,  Phil.  Trans.  181.  59S.  1880;  Proc.  Roy.  Soc.  47.  376.  1890. 
")  J.  J.  Thomson,  Pioc,  Roy.  Soc  London  46.  292.  1889. 
")  E.  Cohn  und  F.  Heerwagen,  Ann.  43.  354.  1891. 
'■}  E.  Marx,  Ann,  (4)  12.  .'iOl.   1S02. 

")  H.  MoRRis-AiRBY  und  E,  D.  Spencer,  Manchester  Soc,  Febr,   16.  1904. 
")  J.  A.  Erskyne.  Ana.  66.  369.  1898, 
")  A.  Elsas,  Ann.  44.  654.   IBQI. 
'■]  A.  Elsas,  Ann.  42.  165.  1891. 
"(  O.  Werner,  Ann.  47.  613.  1892. 
")  Kalischer,  Elektrotechn.  Ztschr.  38.  680.  1905. 
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regt  wird ,  dessen  Sekundarspule  an  ihren  Enden  mit  ungleichen  Kapazitäten 
belastet  ist.     Zur  D.  K.-Beslimmung  wurde  sie  bisher  nicht  angewendet 

P.  Thomas^)  schaltet  in  einen  Wechscbtromkreis  einen  Kondensator  und 
einen  Widerstand  in  Serie,  und  vergleicht  den  Spannungsabfall  längs  beider 
mittelst  zweier  gleichgebaiiter  Dolezaleketektrometer.  Aus  zwei  Messungen  bei 
verschiedener  Frequenz  läßt  sich  gleichzeitig  der  OHusche  Widerstand  des  Kon- 
densators berechnen. 

Sehr  bequem  ist  die  Kapazitätsvergleichung  in  der  WnEATSTONSSphen 
Brücke.     Sie  wurde  wohl  zuerst  von  Pala?,*)  und  von  Salviomi^  angewendet. 


Ausgedehnte  Verwendung  fand 
den  besonderen  Zweck  in  eine 
kompendiüse  Form  gebracht  und  die 
Kompensation  des  Leitvermögens 
ermö^cht  hatte.  In  den  vier 
Zweigen  einer  mit  Wechselstrom 
(Zuleitungen  A  und  B,  Figur  126) 
beschickten  und  mit  einem  Tele- 
phon 7"  ausgestatteten  Wheatstone- 
schen  Brücke  liegen:  zwei  gleiche 
clektrolytische  Widerstände  w^ , 
ferner  ein  Meß-  und  ein  konstanter 
HilfskondensaloT  C,  und  C^.  Diesen 
sind  variable  Kompensationswider- 
stände  tv  parallelgeschaltet.  Der 
Versuchskondensator  C  wird  einmal 
zu  Cj ,  einmal  zu  C^  parallelge- 
schaltet.  Die  zum  Wieder  ver- 
stummen des  Telephons  notwen- 
dige Verschiebung  des  MeSkonden- 
sators  mißt  die  doppelte  Kapazität 
von  C  (samt  Zuleitungen).  Der  £in> 
fluB  der  letzteren  kann  eliminiert 
werden,  indem  man  zwei  Eich- 
flOssigkeiten  benutzt  [Luft  und  eine 
von  bekannter  D.  K.).  Merkliche  Leitfkhigki 
Widerstände  w    kompens 


erst,    seitdem  Nernst*)  die  Anordnung  für 


Figni 


L   C  wird   durch  Regulieren    der 
(ohne    diese    Kompensation    entsteht    kein    scharfes 
Telephonminimum,  da  hiefür  außer  der  Gleichheit  der  Kapazitäten  auch  Gleich- 
heit der  Widerslände  erforderlich  ist). 

Diese  Methode  ist  wegen  ihrer  Handlichkeit  und  Genauigkeit  sehr  viel  ver- 
wendet worden,  besonders  für  das  Studium  der  Temperaturabhängigkeit  der  D.K. 
und  der  Beziehungen  zur  chemischen  Konstitution  (Silbersteih,  Lihebarger, 
Fhiup,  Ratz,  Drude,  Lobwe,  Linde,  Abegc,  Seitz,  BAdecker,  Ferrv, 
Walden  u.  a.).  Um  eine  bestimmte  Schwingungszahl  herauszugreifen,  kann  man 
auch  ein  abgestimmtes  NulUnstrument,  z.  B.  ein  Vibration sgal^an ometer '),  an- 
wenden. Auch  ein  Telephon  mit  akustischem  Kugelresonator")  ist  vorgeschlagen 
worden. 


')  P.  Thduas,  Pby».  Rev.  31.  278.  1910. 

*)  Falaz.  Inaug.-Di!s.  Zürich  1886  [Beibl.  11.  259.  1887], 

')  Salvioot,  Acc.  dei  Lincei  (3)  4.  1S6.  1666  [Beibl.  12.  463.  1888]. 

*)  W.  Nernst,  Ztschr.  f.  phy».  Chem.  14.  682.  1694;  siehe  aucb  J.  C.  Philip,  ib.  24. 
18.   1895;  B.  B.  Tobner,  ib.  36.  885.  1900;  K.  Tangl,  Ann.  23.  559.  1807. 

■)  M.  WiEM,  Ann,  4.  429.  1901. 

•)  M.  Wien,  Phy».  Ztichr.  13.  1034.  1912;  siehe  »uch  HETfi)WEii.LEB,  Ann.  67.  694. 
1808;  M.  Wien,  Ann.  68.  66.  1896. 
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Starke')  hat  die  NERKSTsche  Methode  auf  feste  Körper  ausgedehnt  durch 
einen  Kunstgriff,  der  prinzipiell  auf  alle  Kapazitätsmethoden  anwendbar  ist.  Er 
gleicht  die  t).  K.  eines  FlUssigkeitsgemisches  so  lange  ab,  bis  durch  Einsenken 
einer  Platte  des  festen  Körpers  in  die  Rüssigkeit  die  Kapazität  des  Konden- 
sators nicht  mehr  geändert  wird.  Dann  muß  der  Körper  dieselbe  D.  K.  haben 
wie  die  Flüssigkeit,  v.  Pirani*)  bestimmte  auf  diesem  Wege  die  D.  K.  einiger 
Jenaer  Glassorten,  einiger  technischer  Isolatoren,  ferner: 

Sylvin 5,03  '   Schwefel 3,98 

SteitiMli 6,12  Schwefel  (spr&de)    .     .     .  4,22 

Gips !>,68  '  Schwefel  (knapp  unter  dem 

Diamuit  (mit  metaUischea  Siediqiunkt)     ....  3,42 

Einschlflsteu?)     .     .     .  16,47  i  FlOssige  Luft      ....  1,482 

Selen 7,44  ' 

Besonders  sorgfältige  Bestimmungen  nach  der  NERNSTSchen  Methode  rühren 
von  Turner")  her,  der  sich  auch  bemühte,  möglichst  reine  Substanzen  zu  er- 
halten : 

Benzol     ....       2,288  ±  0,0008 


Aiber 

OrthoDitrotolaol 
Wasser  .  .  . 
Nitrobeniol 

Metaiylol     .     , 


4,867  ±  0,0018 
7,3ie  ±  0,013 
27,71  ±  0.05 
81,07  +  0.19 
36,45  ±  0,07 
2,876  ±  0,001 


Die  Erfahrungen  Turners  wurden  von  Philip  und  Havnes*)  bei  der 
Bestimmung  der  D.  K.  von  Phenolen  und  ihren  Äthem  in  Benzol-  und  Meta- 
xyloUösung  benuzt,  wobei  sich  eine  schon  früher*)  an  anderen  Flüssigkeiten  ge- 

V7-1 
prüfte  Klischregel    (AditiviVlt   von  ,  siehe  p.  230)   als  annithemd  gültig 

erwies. 

Eine  etwas  andere  Form  variabler  Kundensatoren  (mikrometrische  Variation 
des  Flattenabstandes)  benutzte  Veley^     Er  fand  folgende  D.  K.-Werte: 

Benzol 2,27     (17') 

TetiadJorkohleiutoir   .       2,049  (iZfi'^ 

Alhylenchlorid    .     .     .  11,29     (17«) 

Mtmochlorbenaol     .     .  10,9a     (10.8°) 

Schon  lange  bevor  die  spater  zu  besprechende  LECHER-DRUDEsche  Methode 
(p.  187  zur  direkten  Bestimmung  des  Brechungsind  es  ausgearbeitet  war,  ver- 
suchten einzelne  Forscher  die  Kapazitätsmessungen  mit  möglichst  schnellen 
Scliwingungen  auszuführen,  da  die  Vermutung  nahe  lag,  daS  das  Versagen  der 
Ma.iwell sehen  Relation  t^f'opUnch  in  der  Dispersion  begründet  seL  Schiller') 
maß  mittelst  eines  Helh  so  ltz  sehen  Pendel  Unterbrechers  die  Schwingungsdauer 
von  (freilich  selb  langsamen)  oszillierenden  Kondensatorentladungen.  Sie  ist  cet. 
par.  der  Wur;tel  aus  der  Kapazität  proportional.  Dieselben  StoHe  untersuchte  er 
mit  Sienienswippe  und  ballistischem  Galvanometer.     Er  fand  so; 

')  H.  Starke,  Ann.  60.  629.  1887;  Gl.  804.  1897;  siehe  auch  K,  F.  Loewe,  Ami.  68. 
403  und  5Se.  1898. 

»J  M.  V.  PiRAMi,  Diu.  Berlin  1908. 

')  B.  B.  XviN£R,  Ztschr   f.  phys.  Chem.  36.  385.  1900. 

*|  J.  C.  Philip  und  D,  Havnes,  Journ.  cbem.  Soc.  613.  998.  190ä. 

')  J.  C.  Philip,  Zlschr.  f.  phys.  Chem.  24.  18.  1897. 

•)  V.  H.  Veley,  Phil.  Mag.  6.  II.  73.  1806. 

')  N.  Schiller,  Ann.  L62.  555.  1874. 
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L>duDE>dauer  ca.  1  0.0006  Sek.  1     0.02  Sek. 

HaHgunimi 2,21  j  a,76 

Reiner  KaatEcbnk  (braun)       .     .  2,12  |  2,34 

VtükanUieiter  Katilschnk  (grau)  .  2,69  |  2,94 

Paraffin  (durchsichtig)    ....  1.68  i  1,92 

Paraffin  (milchneia) 1,86  ]  2,47 

HalbweiO«  Glas S,31  i  4,12 

WeiBes  Spiegelglas 5,83  1  6,34 

Doch  dürfte  das  Anwachsen  der  D.  K.  mit  der  Laduiigsdauer  hier  eher 
durch  sogenannte  Anomalien  als  durch  wahre  Dispersion  begründet  sein.  Die- 
selbe Methode  verwendeten  noch  Linde ^)  (verflüssigte  Gase),  Arons*)  u.a. 

CoHN  und  Arons^  stellten  aperiodische  Entladungen  her  [sehr  großer 
Widerstand)  und  maßen  die  Zeit,  in  der  die  Ladung  auf  einen  bestimmten  Bruch- 
teil herabsank. 

Die  Messung  der  Wellenlänge  HERTZscher  Welleti  längs  Drähten  wurde  von 
J.  J.  Thousoh  *)  zur  Bestimmung  der  E^enfrequenz  eines  Kondensators  und 
damit  seiner  Kapazität  und  der  D.  K.  seines  Dielektrikums  benutzt.  Diese 
Methode  wurde  aber  bald  zugunsten  der  DRUDEschen  verlassen,  als  deren  Vor- 
Isuferin  sie  angesehen  werden  kann. 

Eine  von  H.  Hbrtz  angegebene  Anordnung  fülute  Thwing*)  aus  und  maß 
so  zum  erstenmal  eine  sehr  große  Zahl  von  D.  K.  bei  einer  Frequenz  von  der 
Grüßenordnung  10'.  Zwei  Drahtvierecke  werden  auf  Resonanz  abgestimmt,  dann 
der  Versuchskondensator,  der  in  dem  einen  enthalten  ist,  durch  einen  variablen 
Meßkondensator  ersetzt  und  wieder  Resonanz  hergestellt  Ähnlich  arbeiteten 
Ferry*)  und  NiVEN^).  E.  Marx*)  substituierte  ebenfalls  durch  einen  Meß- 
kondensator, bediente  sich  aber  als  Kriterium  der  wiederhergestellten  Schwingungs- 
zahl statt  der  Resonanz  des  folgenden  Umstandes:  zwei  parallel  geschaltete 
Widerstände,  deren  einer  eine  bedeutende,  der  andere  keine  Selbstinduktion  be- 
sitzt, lassen  sich  nur  für  eine  ganz  bestimmte  Schwingungszahl  abgleichen,  und 
diese  läßt  sich  dann  aus  Widerstand  und  Seibatinduktion  berechnen.  Die  Gleich- 
heit der  Stromstärken  wird  mit  zwei  Thermoelementen  und  Galvanometer  als 
O-Ißstrument  konstatiert.  Bezüglich  weiterer  Details  müssen  wir  auf  die  Original- 
abhandlung  verweisen. 

Pollock  und  Vonwiller*)  benutzen  bei  einer  der  Lech  er- Drude  sehen 
aiinlichen  Anordnung  den  Umstand,  daß  die  Intensität  der  Drahtwellen,  die  sie 
mit  einem  Rutherford  sehen  magnetischen  Detektor'")  bestimmen,  sehr  von  der 
Güte  der  Resonanz  zwischen  dem  Drahtsystem  und  dem  Erreger  abhängt.  Der 
Funkenstrecke  des  letzteren  schalten  sie  einen  verstellbaren  Plattenkondensator 
parallel,  dessen  Dielektrikum  einmal  eine  Platte  der  zu  untersuchenden  Substanz, 
das  zweite  Mal  eine  Luftplatte  von  solcher  Dicke  bildet,  daß  die  Intensität  der 
Wellen  in  dem  gekoppelten  Drahtsystem  in  beiden  Fallen  die  gleiche  ist.  Dann 
muß  auch  die  Schwingungszahl  des  Erregers,  mithin  die  Kapazität  die  gleiche 
sein,   woraus    sich   die  D.  K.   der  Platte   berechnen  laßt.     Sie  finden  so  für  die 

>)  P.  Linde,  Ann.  66.  546.  189». 
*)  L.  AttONS,  Ann.  63.  95.  1894. 
')  E.  CoHN  und  L.  Aroms,  Ann.  28.  454.  1886. 

')  J.  J,  TaousoN,  Ptoc,  Roy.  Soc.  London  46.  262.  1689;  siehe  auch  W.  Cassie,  Ptoc. 
Roy.  Soc    48.  3&1.  1889. 

'■]  C.  B.  Thwu(c,  Ztichr.  f.  pbys   Chera.  14.  286.  1894  (siehe  unten  p.  200  f.). 
•l  E.  S.  Ferrt,  PhU.  Mag.  (5)  44.  404.  1897. 
')  NiVKB,  Proc.  Roy.  Soe.  85.   139.  1911. 
»)  E.  Maki,  Ann,  (4)  13.  491.  1903. 

«i  J.  A.  PoiXOCK  und  O.  U,  VoNWiLLER,  Phil.  Mb«.  (6)  S.  586.  1902. 
'")  E.  RiTTBEKFORn,  Phil.  Trans.  189.  8.   1897. 
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D.  K.  emer  Glasplatte  7,87  bei  v  =  2-10',  wahrend  sich  mit  dem  absoluten 
Elektrometer  7,79  bei  50  Wechseln  pro  Sekunde  ergab.  Nach  derselben  Methode 
fanden  Vonwiller  und  Mason')  e  =>  6,14  für  reines  Seien  bei  23,6"  C  und 
einer  Frequenz  2,4-10',  und  i  =  6,18  bei  16°  C  und  50  Wechseln  pro  Sekunde. 

SchlieBtich  lABt  auch  die  BrQckenanordnung  die  Verwendung  sehr  schneller 
Schwingungen  zu*).  In  den  vier  BrOckenzweigen  liegen  vier  Kondensatoren,  zwei 
nahe  gleiche,  dann  ein  Me&-  und  der  Versuchskondensator.  An  Stelle  des 
Telephons  tritt  als  O-Instrument  oder  „Detektor"  eine  kleine  Funkenstrecke. 

Statt  der  Funkenstrecke  verwenden  Nernst  und  v.  Lerch  *)  mit  Vorteil  den 
ScHLOEMiLCH  sehen  *)  elektrolytischen  Detektor  mit  Telephon.  Sie  bestimmten  so 
die  folgenden  D.K.  bei  IS^C: 


NEBNSTUndV.LERCH 

Drude') 

Chloroform                     5.1 

4,95 

Äthylather                      4,37 

4,36 

Äthylalkohol                25,9 

WaMer                         81,7 

81.7 

Scheer')  gelang  es,  die  Funkenstrecke  durch  einen  empfindlichen  Kohärer 
aus  weichem  Eisenfeilicht  zu  ersetzen.  In  der  BrDcke  liegen  einerseits  ein 
Solenoid,  anderseits  —  parallel  zu  ihm  —  ein  Leitungs zweig,  der  den  Kohärer, 
ein  Spiegelgalvanometer  und  ein  Element  enthalt,  so  daß  der  Stromkreis  des 
Elements  durch  das  Solenoid  geschlossen  ist.  Das  Verschwinden  der  Schwin- 
gungen in  der  Brücke  zeigt  sich  durch  vollkommene  Galvanometerruhe  an. 

2.  KraftwirkuDgsmethoden. 

Dieselben  zerfallen  in  zwei  Gruppen.  Bei  der  ersten  werden  die  Kräfte 
auf  Leiter  geroessen,  die  nach  p.  166  von  der  D.K.  des  ^wischenmediums 
abhängen.  Bei  der  zweiten  handelt  es  sich  um  die  Kräfte,  welche  ein  Stück 
des  Dielektrikums  in  einem  elektrischen  Feld  infolge  der  darauf  influenzieiten 
Polarisationsladungen  angreifen.  Das  erste  Prinzip  wurde  in  der  Regel  so  ver- 
wirldicht,  daB  man  in  eine  der  üblichen  Elektro  metertypen  statt  Luft  das  zu 
untersuchende  Materia!  als  Z wisch enmedium  einführte.  Bei  vollständiger  Aus- 
füllung wird  hiedurch  die  Voltempfindlichkeit  auf  das  c- fache  gesteigert  und 
wenn  man  die  Spannung  mit  einem  zweiten  Elektrometer  oder  sonstwie  mißt, 
kann  man  %  berechnen. 

StLOW^  und  nach  seinem  Vorgang  Cohn  und  Arons*),  Tereschin"*), 
ToMASzEWSKt"),  PtROt'*),  Heerwagen '^,  Landolt  und  Jahn'*),  Franke^*^ 
Smale'^,    Palmer^^)   verwendeten    zu   dem    Zweck   das    Quadrantelektrometer. 

*)  O.  U.  VoNWiixER  naä  "W,  H.  Mason,  Ptoc,  Roy.  Soc.  (A)  79.  175.  1907. 

^  W.  NzRNST,  Ann.  60.  600.  1897. 

»)  W.  Neknst  und  F.  V.  LiRCH,  Gfltt.  Nachr.  1804,  Heft  2,  p.  167;  Ann.  (4)  IB. 
836.  1904. 

*)  W.  ScHLOEMCLCH,  Elelitrot,  Ztschr.  1903,  Hell  47. 

')  P.  Drude.  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  23.  267.  1897. 

')  D.  A.  Turner,  Ztschr,  f.  phvs.  Chem.  35,  S8ä.  1900. 

>)  W.  Scheer,  DIse.  Gretfiwtld' 1904  [Beibl.  20.  102.  190^], 

')  F.  SiLOW,  Ann.  166.  389,   1875. 

'^  E.  COHN  uDd  L.  Aroks,  Ann.  33.  13.  18S8;  siehe  auch  M.  GOUV,  C.  R.  106.  540 
und  9S0.  1888. 

")  S,  Terkschin,  Ann.  36,  792.   1889, 

")  F.  TouASZEWSKT,  Ann.  33.  33,  1888. 

'■)  A.  PiaoT,  Joum.  de  Phys.  (B)  10.  149.  1891. 

")  F,  Hgerwacen,  Ann.  48.  35,  1692. 

")  H.  Iandolt  und  H.  Jahn,  Ztschr.  f.  phyj,  Chem.  10.  2S2.  1893. 

'*)  Franke,  Ann.  60.  168.  1893. 

'")  J.  F.  SMU.e,  Ann.  67,  215.  1896i  60,  627.  18B7. 

")  A,  DK  Forest  Pauier  jr,,  Phy»,  Bev,  14.  38,  1902;  16.  267.  1903. 
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Von  Vorteil  bt  die  Verwendung  eines  zweiten  ganz  gleich  gebauten  Elektro- 
meters zur  SpannuDgsmessung  oder  auch  eines  Doppel-(DifI'erenzia1-)elektroineters 
(z.  B.  Perot);  femei  die  Anwendung  von  Wechselstrom,  um  die  galvanische 
Polarisation  zu  vermeiden  (so  Smale,  bei  dem  jedoch  die  Elektrometer  eine 
etwas  abweichende  Gestalt  hatten) '). 

Rosa-)  maQ  die  Drehungen  eines  aufgehängten  Leiters  in  der  Nahe  eines 
festen,  wenn  sie  sich  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  beenden. 

Qui>"CKe'),  Pollock  und  Vonwiller  *),  Vonwiller  und  Mason*)  be- 
stimmten mit  der  Wage  die  Kraft  auf  die  bewegliche  Platte  des  absoluten 
Schutzringelektrometers  (sielie  dort)  vor  und  nach  dem  Einschieben  einer  Platte 
des  Dielektrikums  von  bekannter  Dicke.  Cardani")  benutzte  ein  von  ihm  an- 
jiegebenes,  etwas  abgeändertes  absolutes  Elektrometer  (siehe  dort). 

Flooi;et^)  brachte  zwischen  die  beiden  konaxialen  Zylinder  des  absoluten 
Elektrometers  von  Bichat  und  Blondlot^)  einen  Faraflinzy linder  und  bestimmte 
mit  der  W^;e  die  Kraft  in  Richtung  der  Zylinderachse  auf  den  Parafßnzylinder, 
dann  auf  den  beweglichen  Metallzylinder  bei  Anwesenheit  und  bei  Abwesenheit 
des  Paraffinzyhnders.  Er  berechnete  hieraus  für  konstantes  und  für  Wechsel- 
potential (Frequenz  50]  übereinstimmende  Werte,  im  Mittel  e  =■  2,295.  Eine 
Wellenmethodc')  [i  =  86  —  100  cm)  gab  im  Mittel  t  =  2,281. 

Lefevre'")  brachte  in  die  Drehwage  zwischen  die  beiden  Kugeln  eine 
Platte  des  Dielektrikums  und  berechnete  t  aus  der  hierdurch  veränderten  An- 
ziehung der  Kugeln. 

Das  zweite  Prinzip  (Kräfte  auf  Dielektrika)  wurde  zuerst  von  Matieuci") 
verwendet.  Er  bestimmte  die  Schwingurgsdauer  dielektrischer  Zylinder  unter 
dem  influenzierenden   EinfluB  einer  geladenen  Konduktorkogel, 

BoLTZiiANN**)  arbeitete  als  erster  eine  genaue  Methode  aus.  Er  verglich 
die  Ablenkung  einer  kleinen,  beweglich  aufgehängten  dielektrischen  Kugel  mit 
der  einer  gleich  großen,  gleich  schweren  mit  Stanniol  überzogenen  in  dem 
gleichen  (inhomogenenl  Feld,  Die  Theorie  liefert  für  das  Verhältnis  der  Kräfte 
(Ablenkungen) 

A'  £-1 


Die  Ladung  der  Standkugel  muBte  dabei  sehr  rasch  gewechselt  werden  (64  mal 
pro  Sek.),  da  die  Ablenkungen  mit  der  Zeit  anwuchsen  [Leitung  und  „Anomalie"). 
BOLTZHANN  selbst  und  Romich  und  Nowak'*)  wendeten  diese  Methode  haupt- 
sachlich auf  Kristalle  an,  wn  sie  den  Vorteil  geringen  Materialbedarfs  bietet. 

■)  Gegen   die  EleklTometennethode  sind   von   Nernst  (Ann.   57.   211,   1S96)  auf  Grund 
von  Kontrollversuchen  Einwinde  erhoben  worden. 

*)    E.  Rosa,    PhU.   Mag.   6.   31   und    18S.    IS02;    34.  344.  lS92i    Phjn.   Rev.  1,  233, 
IH1I2;  a.  600.  1892. 

*|  Quincke,  Ann.  28.  G30,  1886. 

*)  ].  A.  POLLOCS  und  O.  U.  VoNWiLLEa,  Phil.  Mi«.  (6)  S,  688.  1902. 
')  O.  U.  Vowwiu.ES  und  W.  H.  Masom,  Proc.  Roy.  Soc.  (A)  78.  176.  1907. 
•)  P,  Cakdani,  Rend.  Lineei  (15)  1.  48  und  91.  1892. 
')  P.  Floquet,  C.  R.  161.  645.  1810. 

^  E.  BiCHAT  und   R.  Blondlot,  Journ.  de  phyg.  (2)  6.  325  und  437.  1836;  Arch.  sc. 
phys.  et  nat.  (S)  28.  40.   1892;  Phyiikaliiche  Revue  2.  860.  1892. 
')  M.  GiirroN,  CR.  80.   1119.   1900. 
")J.  LEFfevBE,  CR.  113.  888.  1B91;  114.  834.  1892. 

")  C.  MATTEDcr,  Ann,  chim.  phys.  (3)  27.  133.   1849;  CR.  48.  7öO.  1H58;  siehe  auch 
E.  KoOT,  Po|x,  Ann.  168.  Sl,  1876. 

'*)  L.  BotTZMANN,  Wien.  Her.  (2)  88.  81,  1873;  70.  307.  1874:  Ann.  161.  4Sa.  18T4: 
163.  525.  1874. 

")  RoiUCH  ond  Nowak,  Wien.  Brr.  70.  (2)  380.  1874.  , 
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Graetz  und  FoMM ')  fanden  eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  der  D.  K., 
indem  sie  die  Drehungen  von  Scheiben  und  Stäben  aus  der  dielektrischen  Sub- 
stanz in  einem  homogenen  Wechselfeld  von  100  (Rühmkorff)  bis  ca.  10' — 10^ 
Schwingungen  pro  Sekunde  maßen.     Sie  fanden  für 


unabhängig  von  der  Wechselzahl.     Weitere  Resultate  siehe  Abschnitt  III. 

Nach  derselben  Methode  arbeiteten  Lombardi^  und  Fellinger*)  (sielie 
Kristalle). 

F.  Beaulard*)  entwiclielt  eingehend  die  Theorie  der  Kraftwirkung  auf 
EUipsoide  und  wendet  die  Methode  auf  Flüssigkeiten  in  dQnnwandigen  ellipsoi- 
dischen  GlasgefäSen  an.  Seine  Resultate  weichen  sehr  von  denen  anderer 
Forscher  ab  (siehe  unten  p.  209  und  p.  211). 

Der  MATTEUCische  Weg,  die  Schwinguogsdauer  mit  und  ohne  Feld  zu  be- 
stimmen, wurde  wieder  aufgenommen  von  THORttTOH'}  (Zylinder  und  EUipsoide, 
80 — 85  Wechsel  pro  Sekunde).  Seine  Resultate  stimmen  gut  mit  älteren  Be- 
stimmungen und  sind  folgende: 

Geschmolzener  Qu*rz 3,78      i      ChattertotiDusse 3.98 

FlintgUs   d  -  4,65 10,6*      I      Ebonit 2,19 

„         d  =  ^,^2 6,6S  Bernstein 2,80 

d=  3,80 6,98  ElfenbeiD 6,90 

ParafTia 2,828         Kuadabateam 2,72 

Bieneuwachs 4,7Ö  Kolopboninm 3,09 

Schellack 2,49      !      Kautichnk       3,08 

Siegellack 4,66      '     Schwefel 4,03 

„  5,2        j      Olivenöl 3,16 

GiitUpercha 4,43  Schweres  Paraffinal  {ä  =  0,885)      .     .  2,55 

Trouton  und  Lilly  ^)  beobachteten  die  Ablenkung  einer  dielektrischen 
Elektrometernadet ,  die  zwischen  die  Platten  eines  horizontalen  Kondensators 
hineingezogen  wurde.     Resultate  hat  die  Methode  noch  nicht  geliefert, 

J.  Billitzer')  bestimmte  die  D.  K.  sehr  kleiner  Substanzmengen,  indem 
er  mikroskopisch  die  Kraftwirkung  eines  elektrischen  Feldes  auf  Fäden  oder 
Kügelchen  beobachtete,  die  sich  in  einem  Gemisch  wechselnder  Zusammensetzung 
von  Aceton  (f  =  1,85)  und  Hexan  (e  •=  20,44)  befanden.  Die  Wirkung  ver- 
schwindet bzw.  wechselt  das  Zeichen,  wenn  die  D.  K.  gleich  werden. 

Fortin  ^  berechnete  die  D.  K.  des  Petroleums  au.s  der  Änderung  der 
kapillaren  Steighöhe  zwischen  den  Platten  eines  Kondensators,  wenn  zwischen 
denselben  ein  Wechselfeld  von  42  Perioden  pro  Sekunde  und  bis  zu  20000  Vjcm 
hergestellt  wurde.  Die  Steigh^henänderung  betrug  bis  zu  2  '/^  mm.  Die  Theorie 
ergibt  dafür: 


■)  L.  Graet£  und  L.  Foum,  Ann.  63.  85.  1894;  64.  626.  1895;  Münchenn  Ber.  34. 
1B4.  1H94. 

')  L    LOMBARD!,  Noav.  Cim,  (4)  2.  203.  1896. 

")  R.  Felltnger,  Ann.  7.  833.   190?. 

*)  F.  Beaulard,  C  R.  14L  656.  1905;  Jouni.  de  phys.  (4)  S.  165.  1906;  C.  R.  140, 
!)60.  1S0B;  161.  55.  miO.  —  F.  Beaulard  und  L.  Maurt,  Jonin.  de  Fhys.  (4)  0.  89.  1910. 

")  W.M.  Thornton,  Proc.  Roy.  Soc  (A)  82.  422.  1909:  Phil.  Mag.  (6)  19.  890.  1910. 

•l  F.  T,  Trobtos  uod  W.  E.  Lilly,  Phil.  Mag.  (5)  33.  529.  18U2. 

=j  J.  BiLLiTZER,  Wien.  Ber.  111  (2a).  814.   1902. 

*J  Ch.  FoRTLi,   C.  R.  140.  576.  1905;   siehe  auch   M.  Pellat,  C.  R.  123.  691.  IH'M. 
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worin  (/  die  Dichte,  g  die  Schwerebeschleanigung,  E  die  effektive  Feldstärke  be- 
deutet. Die  Kapillartension  selbst  ändert  sich  durch  das  Feld  nicht.  Für 
Petroleum  erga.b  sich  c  =  2,08. 

QuiKCKE ')  maß  manometrisch  die  Druckanderung  in  einer  Luftblase,  welche 
sich  in  dem  flüssigen  Dielektrikum  zwischen  den  geladenen  Kondensatorplatten 
befand.  Die  Resultate  für  die  D.  K,  stimmen  gut  mit  den  nach  anderen  Methoden 
erhaltenen.     Dieselbe  Methode  verwendete  noch  Clark*). 

CoEHN  und  Ravdt^  fanden,  daß  bei  der  elektrischen  Endosmose  (siehe 
dort)  die  Aufladung  der  Flüssigkeit  gegen  die  Gefäßwand  der  Differenz  ihrer 
D.  K.  proportional  ist  Die  Aufladung  wurde  ermittelt  aus  der  durch  elektrische 
DberfÖhrung  erhaltenen  Steighöhe.  Der  Körper  mit  höherer  D.  K.  ladt  sich 
positiv.  Die  unter  Annahme  der  exakten  Gültigkeit  des  Ladungsgesetzes  be- 
rechneten Werte  von  t  sind  bei  einer  grOBeren  Anzahl  von  Flüssigkeiten  mit 
anderen  Bestimmungen  in  gutem  Einklang. 

3.   Wellenmethoden. 

Die  in   diesem  Abschnitt  besprochenen   Methoden  (mit  Ausnahme   der  so- 
genannten zweiten  DRUDESchen]  unterscheiden  sich  prinzipiell  von  den  früheren. 
Denn  es   wird  bei  ihnen  nicht  direkt  e,  sondern  n  bestimmt  (z.  B.  direkt  das 
Wellenlänge  in  Luft         \ 

Verhältnis  -^^z—, — i .      ^.  ,  , — und  wir  sahen  oben  (p.  168f.  und  174), 

Wellenlange  im  Dielektrikum  /  '"^  " 

daö  die  MAXWELLSche  Relation  £  =  n*  zwar  für  dieselbe  Schwingungs- 
zahl in  Strenge  gilt  bei  nicht  absorbierenden  Körpern,  daB  dagegen 
bei  absorbierenden  Körpern 

wo  X  der  Absorptionsindex.  In  vielen  Fallen  ist  x  zwar  sehr  klein,  doch  er- 
reicht es  zuweilen  auch  bedeutende  Werte  (siehe  Abschnitt  III).  Eine  Umrecli- 
nung  vorzunehmen  ist  aber  entweder  unmöglich  oder  empfiehlt  sich  nicht  wegen 
mangelnder  oder  ungenügender  Kenntnis  von  x.  Jedenfalls  ist  prinzipiell 
immer  zwischen  b  und  «^  zu  unterscheiden,  eine  Unterscheidung,  die  zuweilen 
in  der  älteren  Literatur  nicht  genügend  berücksichtigt  worden  ist. 

Außer  der  direkten  Bestimmung  des  Wellenlängenverhaltnisses 
(LECHER-DRlTOESche  Methode)  kommt  zweitens  noch  in  Betracht  die  Nach- 
bildung optischer  Versuche  mit  elektrischen  Wellen  (Prismenmethode  von 
Ellinger,  Reflexion smethode  von  Cole,  Interferenzmethode  von  Kossonogow). 

Die  Methoden  der  ersten  Art  beruhen  auf  den  von  Lecher*)  entdeckten 
und  studierten  Reson an z erschein ungen  an  dem  nach  ihm  benannten  Paralleldraht- 
system.  Nachdem  schon  J.  J.  Thomson  ^)  und  Waitz")  Versuche  über  die  Fort- 
p II anzungsgesch windigkeit  elektrischer  Wellen  längs  Drähten,  die  in  verschiedene 
Dielektrika  eingebettet  sind,  angestellt  hatten,  wurde  die  Verwendung  der  Lecher- 
drfihte  zu  diesem  Zweck  ausgebildet  von  Rubess^),  Arons^  Cohk^  Zeemann"), 
Blondlot*")  und  Mazotto^')  und  sehr  eingehend  studiert  von  Drudk'-),  wobei 

')  G.  Quincke.  Ann.  19.  706.  1883. 

')  Clakk,  Phys.  Rev,  6.  120.  1898. 

')  A.  CoeUN  nnd  U.  Ravdt,  GöH.  Nachr.  1909,  p.  283;  Ann.  (*)  30.  777.   1909. 

*|  E.  LXCBBK,  Ann.  41.  S50.  1890. 

•)  J.  J.  Thomson,  Phil.  Mag.  (5)  30.  129.  1890. 

^  K.  WArrz,  Ann.  41.  494.  1890;  44.  627.  1891. 

')  U.  Rubens,  Ann.  43.  1S3.  1891. 

'j  L.  ABONS  nnd  H.  Rubens,  Ann.  42.  S81.   1891 1  44.  206.  1891;  46.  381.  1892 

*)  K.  COHN,  Ann.  4S.  870.   1892;   E.  Cohn  nnd  P.  Zebuann,  Ann.  57.  lö.  189S. 
")  R,  Blondlot,  C.  R.  119.  695    1894. 

")  D.  Mazotto,   Rend.   Acc.   IJncei  (B)  4.  I.  240.   1895;  Nonv.  Cim.  (4)  1.  808.  I89&. 
")  P.  Dedds,  Aon.  BS.   633.   1895;  S8.  1.  1896;  £9.  17.   1896;  dL  4SS.  1B97. 
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sich  schliefiUch  folgende  zwei  AnordnuDgen  als  brauchbar  und  bequem  heraus- 
stellten »). 

Die  sc^nannte  erste  DRUDEsche  Anordnung  zeigt  Pigur  127.  EE  ist  ein 
BLONDLOTscher  Erreger,  der  von  einem  Induktorium  (Zuleitungsfunkenstrecken!] 
oder  besser^  von  einem  Teslatransformator  gespeist  wird.    Er  ist  umgeben  von 


ES44^ 


Fipir  lai. 

einem  1  mm  dielten,  kreisförmig  gebogenen  Kupferdraht,  von  welchem  die  Lecher- 
drahte  DD  (1 — 2  cm  Abstand]  ausgehen.  B^  ist  eine  Drahtbrücke,  ff,,  H^ 
Ebonithalter.  Der  Err^er  liegt  in  Petroleum.  Links  von  H^  kann  mittels  der  an- 
gedeuteten Klemmschräubchen  entweder  der  in  der 
Figur  gezeichnete  Flüssigkeitstrog,  in  den  hinein 
die  Drahte  sicii  fortsetzen,  oder  eine  etwa  2  m 
lange  Fortsetzung  der  Lut^doppelleitung  angelegt 
werden.  B^  ist  eine  zweite  entweder  in  der  Flüssig- 
keit oder  in  Luft  verschiebbare  Drahtbrücke.  Es 
bilden  sich  nun  stehende  Wellen  liings  des  Draht- 
systems, welche  nahe  B^  und  B^  Spannungsknoten 
haben.  Maximale  Erregung  des  Sekundlrsystems 
(zwischen  5,  und  B^  und  daher  maximales  Auf- 
leuchten der  ZehnderrOhre  Z,  die  nahe  einem 
Spannungsbauch  liegt,  tritt  ein,  wenn  das  Sekundär- 
System  mit  dem  Primarsystem  (recht'*  von  5,)  in 
Resonanz  steht  Dies  wird  durch  Verschieben  von 
B^  erreicht.  Zwei  Resonanzlagen  von  B^  unter- 
scheiden sich  um  -1-i  bzw.  um  ^-i'  (in  der  Flüssig- 
keit). Die  Flüssigkeitsgrenze  muS  sehr  nahe  mit 
einem  vorher  in  Luft  ermittelten  Spannungsknolen 
zusammenfallen. 

Die  zweite  DRUOEsche  Anordnung  ist  in  Ver- 
bindung mit  einem  Teslatransformator  in  Figur  128 
gezeichnet  Es  bleibt  die  erste  Brücke  B  und  die 
Geißlerröhre  V.  Außerdem  befindet  sich  nur  noch 
am  Ende  der  hier  posaunenartig  ausziehbaren  Parallel- 
drahte  ein    kleiner   mit  Luft   oder  Flüssigkeit   be- 


A^ 


')  P.  Drude,  Ztachr.  f.  phys,  Chem,  83.  2B7.  1891. 

*)  P.  Drode,  Ann.  8.  336.  1W2:  Zischr.  f.  phys.  Chem.  40.  885.   HJ08., 
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schickter  Kondensator  C  (wie  Figur  129).  Von  der  Kapazitilt,  also  der  D.  K. 
in  C  hängt  die  Lflnge  der  Drähte  ab,  bei  der  V  maximal  aufleuchtet  Am  besten 
ist  empirische  Eichung  mit  einer  Reihe  bekannter  Eichflüssigkeiten.  —  In  dieser 
Form  ist  die  Methode  der  von  Tmwing  nahe  verwandt  (siehe  oben  p.  183).  Der 
Unterschied  besteht  wesentlich  darin,  daß  bei  Tuwing  die  Resonanz  durch 
Änderung  der  Kapazität,  hier  durch  Änderung  der  Selbstinduktion  hergestellt 
wird.  Sie  liefert  wie  jene  direkt  den  Wert  von  t,  nicht  den  von  a  (oder  b*) 
wie  die  erste,  und  gehört  strenge  genommen  zu  den  Kapazitätsmethoden.  Wir 
fahren  sie  nur  deshalb  an  dieser  Stelle  an,  weil  sie  mit  fast  demselben  Instrumen- 
tarium bewerkstelligt  wird  und  bei  denselben  Seh wingungs zahlen  zu  arbeiten 
gestattet  wie  die  erste. 

Diese  beiden  ÖRUDEschen  Anordnungen  wurden  insbesondere  zu  Dispersions- 
messuugen    vielfach   verwendet')   und    erfuhren   noch  mancherlei  Verbesserungen. 

Su  bringt  ScHAEEER*)  an  dem  Erreger  und  dem  PrimArsystem  einen 
gemeinsamen  Posaunenauszug  an,  um  die  Wellen  lange  variieren  zu  können,  ohne 
die  Resonanz  zwischen  beiden  und  damit  die  Intensititt  der  Schwingungen  im 
Primarsystem  zu  verringern. 


r 
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Figur  130. 

Den  von  StarKü')  bei  der  Nemstmethode  verwendeten  Kunstgriff  (siehe 
oben  p,  182),  feste  Körper  durch  Einsenken  in  ein  Flüssigkeitsgemisch  von 
gleicher  D.  K.  zu  bestimmen,  übertrugen  Löwe*)  und  W.  Schmidt*)  auf  die  zweite 
DRUDESche  Anordnung  Der  letztere  fand  dabei  die  Verwendung  von  aus 
Kristallen  herges (eilten  Pulvern  vorteilhaft,  in  Fällen,  wo  die  D.  K.  in  einer 
Richtung  so  groü  war,  daß  keine  passende  Eichüilssigkeit  aufgetrieben  werden 
konnte. 

Die  Genauigkeit  der  DRCDEschen  Methode  wurde  bedeutend  gesteigert  von 
CoLLLv").  Seine  experimentell  und  theoretisch  gründlich  durchgearbeitete  An- 
ordnung bietet  wesentliche  Vorzüge.  Infolge  der  viel  geringeren  Dämpfung  ist 
die  Wellenlange  weit  genauer  definiert  und  wahrend  der  Versuchsdauer  absolut 
konstant,  da  sie  von  der  Eigenperiode  des  Erregers  in  weiten  Grenzen  unabhängig 
ist.  Sie  hangt  nur  von  der  des  Primärsystems  ab  und  laQt  sich  durch  einen 
Handgriff  bequem  und  schnell  variieren.  Diese  Vorteile  erreicht  er  wesentlich 
dadurch,  dall  er  den  Erreger  nicht  induktiv,  wie  Drude,  sondern  direkt  mit  dem 
Primarsystem  koppelt.  Derselbe  besteht  aus  drei  Teilen  (Figur  130),  den  dicken 
Kupferdrahten  a  und  b,  welche  direkt  von  einem  Induktorium  (unter  Zwischen- 
schaltung von  zwei  Funken  strecken)  gespeist  sind,  dann  der  Brücke  A,  auf  welche 

')  Viele  NeDbeslimmuDgeD  an  orgaoischeD  LdsnoKsmiKclD  bei  F.  Wau>En,  Ztschr.  f. 
pliys.  ehem.  46.  103.  1003;   64.  1S9    ISOe;  70.  569.  19IOi  Bull.  Petersbourg  p.  SOS.  1912, 

>|  Cl.  ScHAnzR,  Berl.  Ber.  1906.  p.  769. 

•)  H.  Stakke,  Ann.  60.  629.  189T. 

♦)  K.  F.  LÖWE,  AoQ.  86.  403  und  6B6.  1898. 

*)  W.  SCHUIDT,  Aon.  9.  919.  1902;  11.  114.  1908  (ResutUte  »iebe  unter  „Kristalle"); 
liehe  auch  F.  A.  Schulze,  Ann.  {t)  14.  S68.  1904. 

*)  A.  R.  CoLLEY,  Journ.  d.  ml),  phjs.  Get.  (phyt.  Teil)  38.  431.  1906;  38.  210.  1907; 
40.  ISl.  388.  24(t.  269.  1908;  Phy«.  ZtKhr.  10.  899.  471.  657.  1909;  11.  S2t.  1910.  .  ^ 

GitAiTt,  Ekktriatit.    I.  1 1 ;  I113;  I  ,  x^i  V  '  V'^^IL 
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v(iD  n  und  b  gleichzeitig  Funken  überspringen.  Um  die  Gleichzeitigkeit  zu 
erreichen,  sind  die  Drahte  a  und  b  durch  die  angelöteten  Kondensatorplatten  K 
gekoppelt.  Die  Brücke  j4  ist  in  der  Mitte  geerdet,  von  ihren  Enden  führen 
die  Lecherdrähte  durch  zwei  Öffnungen  des  mit  Petroleum  gefüllten  Troges,  in 
welchem  der  Vibrator  Hegt,  hinaus  in  die  Luft  Sie  sind  in  einiger  Entfernung 
durch  eine  zweite  Brücke  B  verbunden.  Die  Eigenschwingungen  des  Draht- 
vierecks zwischen  Ä  und  B  (Primarsystem)  bestimmen  die  Wellenlange  der  ent- 
stehenden Schwingung.  Sie  Laßt  sich  durch  Verschicben  von  B  regulieren.  Die 
Bestimmung  von  il  und  i'  geschieht  durch  Verschieben  einer  dritten  Brücke  C 
in  der  Luft  bzw.  in  der  Flüssigkeit  bis  zum  maximalen  Aufleuchten  des  Geißler* 
rohres  G,  welches  die  Resonanz  des  Sekundarsystems  (zwischen  B  und  C) 
mit  dem  Primarsystem  anzeigt  —  Als  noch  vorteilhafter  hat  sich  eine  zweite 
Anordnung  erwiesen,  bei  der  das  Primarsystem  auf  der  anderen  Seite  von  A 
ganz  in  Petroleum  liegt,  a  und  b  müssen  dann  25 — 80"  aus  der  Ebene  der 
Drahte  herausgedreht  werden,     Resultate  siehe  unter  „Dispersion". 

Die  theoretische  Voraussetzung  dafür,  daß  die  Wellenlänge  im  Dielektrikum 
genau  im  Verhältnis  «:1  verklemert  wird,  ist  unendliche  Ausdehnung  desselben; 
praktisch  genügen  schon  verbaltnismaBig  dünne  Hüllen').  Harms*)  hat  für  einen 
Draht  und  dielektrische  HUllen  verschiedener  Dicke  die  Rechnung  durchgeführt 
und  Wkiss  ^]  fand  seine  Resultate  bestätigt,  indem  er  die  Lecherdrähte  der 
DRüDESchen  Anordnung,  jeden  einzeln,  mit  einer  zyEndrischen  RflssigkeitshüUe 
umgab.  Statt  der  Drahtbrücken  verwendeten  Colley  und  Weiss  Schirme  via 
gräBerer  Ausdehnung,  da  hiedurch  die  Wellen  vollständiger  reflektiert  und  die 
Störungen  an  den  freien  Drahtenden  vermieden  werden. 

In  diesem  Zusammenhang  sei  bemerkt,  daß  auch  die  Wellen  längs  dielek- 
trischen Drahten  von  Hondros  und  Dsbye*)  theoretisch  untersucht  wurden. 
Eine  experimentelle  Prüfung  steht  aus, 

Arndt')  verwendete  zur  Erzeugung  der  Schwingungen  den  Poulsenbogen, 
wodurch  er  ebenfalls  den  Vorteil  srfir  reiner  und  schwach  gedämpfti^r  Sc^iwin- 
gungen  erzielte. 

Der  DRUDiischen  Methode  verwandt  ist  eine  von  Beckkr*)  und  Kiksslinü') 
verwendete.  Nach  dem  Muster  v.  Längs®)  bilden  sie  den  Quiäxkk  sehen 
akustischen  Interferenz  versuch  mit  elektrischen  Wellen  nach. 

Wahrend  es  sich  bei  den  bisher  erwähnten  Anordnungen  stets  um  die 
Wellen  längs  Leitersystemen  handelte,  wurden  von  anderen  Forschem  mit  freien 
elektromagnetischen  Wellen  optische  Methoden  nachgebildet. 

Hierher  gehört  zunächst  die  Prismenmethode  von  Ellinger*),  Lkihcuew  "^ 
und  Lampa").  Der  letztere  führte  auf  diesem  Weg  Messungen  mit  den  kürzesten 
bisher  erreichten  Wellenlangen  durch.  Doch  sind  gegen  die  Prismen raethode 
von  W.  R.  Blair'*)  Einwände  erhoben  worden. 

Colk'-^J  und  Mf.rczyno'*)  maßen  die  Intensität  der  reflektierten  Wellen  bei 

■)  P.  DauDE,  ZUchr,  f.  phf*.  Cbem.  33,  278.  1S9T. 

*j  F.  Harus,  Aqd.  29.  14,  1907. 

")  H   Weiss,  Ann,  (4)  38.  BEI.  1909. 

*)  D.  HONDÄOS  und  P.  Dkbve,  Ann,  (4)  32.  465.  1910. 

°)  S.  Arndt,  Dim,  Leipzig  1910,     [Beibl.  35.  &&3.  leil.j 

°|  A.  Beckek,  Acn.  S.  1i.  1902, 

'j  K.  KissLiHG,  Diis.  äreifswald  1902, 

")  V.  V.  Lang,  Add.  S7.  4S0.  1896. 

"I  H.  Ellinoeb,  Aon.  46.  Gll,  1S92;  48.  108.  1899. 
'"1  V.  LsBEDEw,  Aii[].  86.  1.  1895. 
")  A.  Lampa,  Ann.  61,  19.  1897. 
"j  W,  R.  Blaik.   Amer.   Fhys.  Soc.   19.  April  1907.  [Phys.  Rev.  34.  681.  1907]    siehe 

p,  -im. 

")  A.  D,  COLS,  Ano.  67.  290,  1896. 

")  H.  Mekczvkg,  Ann.  14)  33.  1.  1910;  C.  R.  14&.  981,  1909. 
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verschiedenen  Ein  falls  winkeln.  Sie  konnte  n  die  Gültigkeit  der  Fresnel  sehen 
Formeln  bestätigen  und  den  elektrischen  Brechungsindex  der  retlektierenden 
Fläche  daraus  berechnen. 

J.  KossONOGOW ')  brachte  in  die  BrennUnien  zweier  einander  zugewendeCer 
parabrilischer  Zylinderspiegel,  welche  mit  Stanniolstreifen  beklebt  sind,  so  daß  sie 
eine  Wellenlänge  selektiv  reflektieren,  einen  RtGHischen  Erreger  und  einen 
Kohärer  als  Empfänger.  Die  beiden  Hälften  des  Sendespiegels  wurden  mit  ver- 
schieden hohen  Flüssigkeitsschichten  abgedeckt  Bei  bestimmten  Höhenunter- 
schieden zeigt  sich  ein  Minimum  der  Kohärererregung  infolge  der  Interferenz  des 
rechten  und  hnken  Wellenzuges.  Hieraus  läBt  sich  die  Wellenlänge  in  der  Flüssig* 
keit  berechnen. 

Blaik')  untersuchte  mit  einem  dem  Michelson sehen  Interferometer  nach- 
gebildeten Apparat  die  Phasenverschiebung  der  Wellen  eines  Hochfrequenzkreises 
beim  Durchgang  durch  dünne  Schichten  eines  Dielektrikums.  Aus  seinen  Ver- 
suchen ergibt  sich  der  elektrische  Brechungsindex  des  Wassers  für  v  =  1,5.10" 
zu  8,92  in  guter  Übereinstimmung  mit  den  Resultaten  anderer  Beobachter. 

4.   Messungen  an  Gasen. 

-Die  D.  K.  der  Gase  sind  so  wenig  von  der  des  leeren  Raumes  (i  =•  1)  ver- 
schieden, daß  nur  hochempfindliche  0>Methoden  den  Unteischied  erkennen  und 
messen  lassen.  Faraday  und  andere  Forscher  bemühten  sich  vergebens,  einen 
Unterschied  im  dielektrischen  Verhalten  verschiedener  Gase  zu  entdecken*). 
Andererseits  kommt  bei  den  Gasen  die  ausgezeichnete  Isolation  und  der  Mangel 
jeder  Spur  von  Rückstand*)  zustatten. 

Boltzuann')  gelangte  als  erster  so  zum  Ziel,  daß  er  nur  die  Differenz 
der  Ladungen,  welche  beim  Wechsel  des  Gases  im  Kondensator  auftritt,  auf  ein 
hochempfindliches  Elektrometer  einwirken  ließ.  Er  fand  t  —  1  dem  Druck  pro- 
portional. Seine  Resultate  für  Normaldruck  sind  unten  in  der  Tabelle  angeführt. 
Die  MÄXWELLsche  Relation  zeigt  sich  ziemlich  gut  erfüllt. 

Weitere  Versuche  von  Ayrton  und  Perry^J,  welche  zwei  Kondensatoren 
gleichzeitig  auf  das  Elektrometer  wirken  ließen,  sind  sicher  in  der  Größenordnung 
von  j  —  1   unrichtig,  so  daß  wir  sie  übergehen. 

Bestitigt  und  erweitert  wurden  die  Boltzmann  sehen  Resultate  durch  Klk- 
MEHCic,  der  die  Methode  der  rasch  wiederholten  Entladung  durch  ein  Galvano- 
meter anwendete.    Für  Dämpfe  gilt  nach  ihm  das  MAXWEixsche  Gesetz  nicht 

Lebedew')  arbeitete  wieder  nach  dem  Vorbild  Hopkinsons^  mit  Kom- 
pensation der  Ladungen  am  Elektrometer.  Er  bezieht  sich  auf  den  Wert 
1,00059  von  Boltzmann  und  Klemencic  für  Luft  von  0"  und  wendet  zur 
Reduktion  bis  126''  das  Dichtegesetz  für  e  —  1  an. 

An  Dämpfen  fand  allerdings  BXdecker^  daß  die  Proportionalität  von 
*—  1  mit  der  Dichte  bei  Temperaturänderungen  durchaus  nicht  mehr  gilt 

*)  J.  KossONOoow,  Phys.  Ztschr.  3.  207.  1908;  siehe  auch  H.  Rubens,  Ztschr.  f.  d. 
ph^.  Q.  ehem.  Unten-.  189T, 

■)  Wh.  R.  Blaib,  Ptoc.  of  the  Am.  Phys.  Soc  I.Dez.  1906;  19.  April  1907;  Bull. 
MonntWeather  Obs.   1.  85.  161.  1908. 

")  Siehe  hierüber  E.  Bouty,  C.  R.  129.  204.  1899;  181.  443.  1900;  Rapp.  du  Congr. 
intern,  de  Fhys.  3.  S4I.  1900  (Paiii). 

*)  Die  g^enteiligen  Resultate  von  J,  Towbkidce  uod  W.  C.  Saiine  [Phil.  Mag.  (5)  30; 
82S.  1690;  Phys.  Rev.  1.  183.  1892.  —  J.  Towbrtdob,  Rep.  BriL  Ass.  Leedi  761.  1690] 
dürften  wohl  anders  in  deuten  sein. 

»)  L.  BOLTZMANN,  Wien.  Ber.  99.  795.  1874;  Ann.  156.  407.  1673. 

^  W.  E.  Ayrton  und  Perbv,  Asiatic  Soc.  of  Japan,  18.  April  I87T;  siehe  GORHaN, 
Electridty  1.  130.  1879. 

*)  P.  Lebedew,  Ann.  44.  S88.  1891. 

")  HoFKiNSON,  Proc  Roy.  Soc.  43.  150.   1887. 

*)  K.  Bädecrer,  Zlscbr.  f.  pbys.  Cbem.  38.  S05.  I9U1. 
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Er  erhielt  nach  der  NERMSTSchen  Methode')  für  die  Temperaturabhäng^eit  von 
«  —  1  =  i  folgende  empirische  Formeln: 

SchweTelkohlenstoff     .     .     A  =  ,     "''*"'!Ü. 

1  +  U,O0S66  ( 
Schwefeldioijd  .     .     .     .     *- 9.93. l(r'[l  -  6,a8>10-'<  +  1,97-10-' /•] 

AmmoaüV *  -  7,18'10-'[1  -  7,60.10-»(/  -  20)  +  3,61-10-'(/  -  20)»] 

WasBCTdampr     ....*-  1,0S.10-'[I  -  0,OB(/  -  14S)] 

CblOTwasMmoff     .     .     .     i=  0,0086  (bei  c*.  100°) 

MeibyWkohol   .    .    .    .    *  =  6,00-10-'|1  -  l,7B-10-'((  -  110)  +  B.9*t0-'(*  -  110)»] 

Athj-Wltohol     ....    *- Ml.lO-'{l  -  8,47-10-'(/- H0)+ 7,88-10-*('- 110)'] 

SticiutofFperoxyd     .     .     .     anTcgelmBUig,  oflenbai  wegen  der  (eilweiscD  DiMozUtion. 

Verain*)  arbeitete  wieder  nach  der  Methode  von  Lebedew.    Er  findet  für 

Luft   und  Kohlendioxyd   — - —  in  weiten  Temperatur-  um)  Druckgrenzen  merk- 

hch  konstant,  für  Schwefeldioxyd  nicht,  in  Übereinstimmung  mit  BAdecker. 

Nach  der  Methode  vm  Hopkinson- Lebedew  bestimmte  femer  Hochheiu') 
die  D.K.  des  Heliums  zu  1,000074  ±  0,000004  (auf  760mm  und  O'C  redu- 
ziert). Stellt  man  diesen  Wert  drei  ziemlich  abweichenden  Werten  des  Brechunjrs- 
index  gegenüber: 

«*  =  1,0000842  (Ratleigh) 

«' =  1,0000724  (Ramsay-Travers) 

«*  =  1,0000662  {Scheel-Schmidt} 

so  erscheint  die  MaxwellscIic  Relation  auch  hier  annähernd  erfüllt. 

Die  Abhängigkeit  vom  Druck  wurde  in  weiten  Grenzen  untersucht  von 
OcCHiALiNi*)  und  Tangl^).  Der  erstere  verglich  die  Ladungen  eines  Gas- 
kondensatois  und  eines  variablen  MeÜkondensators  am  Elektrometer  bei  schnellen 
Schwingungen  (10*/pro  Sekunde).  Tangl  arbeitete  nach  der  von  Philip  imd 
BAdecker  modifizierten  NERNSTSchen  Metho<le.  Er  bezieht  sich  auf  den  Wert 
für  Luf^  von  Boltzmank  und  Klehkncic     Seine  Resultate  sind  folgende: 


Atmosphären 

H.  (201 

N,  (20«) 

Luft  (IB°) 

1 

1,000278 

1,000581 

1,000678 

20          . 

1.00600 

1,01086 

1,01080 

40          i 

1.00988 

1.02186 

1.02171 

60          , 

I,OU60       1 

1.08299 

1,03281 

80 

1,01626 

1,04406 

1,04386 

100         { 

I.02S78       ! 

1.06498 

1     1.05*94 

til  bei  1  Alm. 

1.000273     1 

l,0()0&8O 

!     1,000577 

Die  Zahlen  sind  im  allgemeinen  auf  eine  Einheit  der  vorletzten  der  De/imale 
unsicher.  «J,  ist  aus  optischen  Werten  extrapoliert.  Die  MAXWKLLsche  Relation 
stimmt,  wie  man  sieht,  ausgezeichnet.     Von  den  drei  Ausdrücken: 

a         '  ( +  -J    ff         "'"  P 

(ff  Dichte,  P  Druck)  ist  keiner  genau,  alle  drei  mit  großer  Annüherung  konstant, 
(loch  stimmt  die  Formel  mit  P  am  schlechtesten.     Für  Gemische  von  H,  un<l 

■)  Siehe  luch  J.  C.  PHIUP,  Ztschr.  f.  pbyi.  Chem.  24.  IB.   1895. 

*)  U  Vekaih,  Thjies,  Pmü,  Gauthien-Villars. 

»)  E.  HOCHHEIM,  Verh.  D.  Phys.  Gts.  10.  446.  1908. 

•)  A.  OccBiAUNi,  Rend.  Lincei  14.  618.  1906;  Phys.  Zlscbr.  6.  669.  1906. 

■■■)  K.  Tanol,  Ana.  23.  669.  1901;  SB.  69.  1908, 
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Nj  berechnet  sich  c  —  1  »ach  der  GesellschaftsrediQUDg,  d.  h.  die  Polarisationeu 
addieren  sich.  Bei  Occhialini  stimmt  die  CLAüsius-Mosomsche  Formel  be- 
<lcutend  schlechter,  doch  dürfte  dies  nach  Tangl  auf  einem  kleinen  Fehler  im 
Absolutwert  von  b  beruhen. 

Ebenfalls  mit  schnellen  Schwingungen  arbeitete  Rohhann  '].  Er  konstatierte 
die  Gleichheit  des  Produktes  Kapazität  X  Selbstinduktion  in  zwei  lose  gekoppelten 
Stromkreisen,  welche  die  Gaskondensatoren  enthielten,  mittels  des  Kurzschlutt- 
ringdynamometers  von  L.  Maxdelstaum  und  N.  Papalexi*]. 

Die  folgende  Tabelle  gibt  die  vorliegenden  Measungsresultate  über  die  D.  K, 
von  Gasen  und  Dumpfen  bei  Normaldruck  und  den  beigefügten  Temperaturen. 
In  der  letzten  Spalte  steht  das  Quadrat  des  optischen  Brechungsindex  für  0"C, 
Die  Relation  t  •=  n^  gilt,  wie  man  sieht,  mit  guter  Annäherung  für  elementare 
Gase,  bei  den  höher  zusammengesetzten  dagegen  meist  gar  nicht. 


WaisentoR 
Heliam 
Stickstoff   . 
Saueistalf  . 
Luft       .     , 


Kohlenoxyd    .     . 
Kohlendioiyd 
Metb«D.     .     .     . 
Äthylen     .    .     . 
Slickoxydul    .     . 
Schtreleldioiyd    . 
Ammoniak 
Wuserdampr .     . 
Cblonranentolf  . 
SlickMotfperoxyd 
Schwefclkobleostoff 
TetiMMotkohlenitoiT 
Clilofolbrm 
U  clhylenchlorii 
Athylchlorid    . 
Athylbromid  . 
Hetbylölher    . 
AlliyUlhct 
Methylalkohol 
Äthylalkohol  . 
Methyl  Fonnial 
AthylTormial  . 
Methylacetat   . 
Alhylpropionat 

Tolnol  .     .     . 


1,000264  lO*^!  1,000264  (0'^ 


I  l.00O590{0''j;i,O0058e(0'') 


1,000690(0°), 

1.000946(0°)' 
1,00094410*/ 
1,001312(0") 

l,000flS4(0°) 


1,000606(0°! 
1,000986  (O*! 
l.OOO9!>3(0'' 
1, 001456(0' 
1,001158(0' 
1,00954    (0°) 


,000276(0°)  R.  l,Ufl0282  (0") 
H.  1,000074(0°).  — 

T.  1,000581  (0°)R.  1,000608(0°) 
—  R,  1,000547  (O*) 

T.  1,000576(0°)  R.  1,00058(      " 
V.  1,000585(0°)'  [»ngenomn 


Lesedew    I 
'1,0045(100°)  I 
,1,0057(100'') 
'1.0065(100°), 
,1,006»  (100  »J 

1,0083(100°) 
11,0073(100°) 
11,0140(100°) 
|1,0027(100') 

1.0043(100°): 


Tangl  (T.) 

HOCHHKIU  (H.) 

Verain  (V.) 


V.  1,000975(0")  R.1,0 


>9(0' 


BAd] 


1,00993(0")  1 
1,00718(20°) 
1,00705(145") 
1,00258  (100^ 
1,0018  (60°) 
1,00839(100") 
1,00304(110") 
1,00420  (120i 
1,00651  (100")  , 


1,00743(0») 
1,00516(100") 
1,00600(110*^  ' 
1,00647  (llOi^ 


1,0002774 
1. 1,00007 

1,000592 
1,0005488 


1,001440 
1,001032 
1,001407 
1,00751 
1,00508 
1,00896 

1.002056 
1,00356 
1,00293 


1,003436 
1,001762 
1,003074 
1,001098 
1,001742 

1,002399 


5.  Messungen  an  Kristallen, 

In  einem  nichtregularen  Kristall  ist  die  Richtung  der  dielektrischen  Erregung  T) 
(Abschn,  I,  2.)  im  allgemeinen  \on  der  Richtung  des  Feldes  S  verschieden.  An 
Stelle  der  einfachen  Beziehung  4  k  21  >=  a  ®  treten  in  der  MAXWKLLBchen  Theorie 
Gleichungen  von  der  Form 
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.,,e,  +  i,,E,  +  . 

,.s. 

.„e,  +  .„e,  +  ., 

,.e. 

EjiG^  +  f,,  e  +  B, 

II  s. 

Durch  Wahl  des  Hauptkoordinatensystems  als  Achsenkreu;;  reduzieren  sich 
diese  Gleichungen   bei   alle»    auBer  den  monoklinen   und  triklinen  Kristallen  auf 

Wir  haben  also  drei  verschiedene  D.  K.  in  den  drei  Achsenrichluiigen  zu 
unterscheiden,  die  sogenannten  Hauptdielektrizitätskonstanten.  Natürlich 
können  zwei  von  ihnen  oder  auch  alte  drei  (reguläre  Kristalle)  einander  gleich 
werden '). 

Ein  besonderes  Interesse  knQpfl  sich  bei  den  Kristallen  an  die  Frage,  ob 
die  Haupt-D.  K.  mit  den  Quadraten  der  Hauptbrechungsindizes  übereinstimmen 
oder  ob  wenigstens  qualitativ  der  Charakter  der  elektrischen  und  optischen 
Doppelbrechung  der  s9ni liehe  ist 

Dabei  ist  die  D.  K.  in  irgerideiner  Richtung  stets  mit  dem  Brecliungsindex 
für  solche  Wellen  zu  vergleichen,  deren  elektrische  Schwingungsrichtung  in 
diese  Achse  fällt,  deren  Polarisationsebene  also  auf  ihr  senkrecht  steht.  Z.  B.  ent- 
spricht bei  optisch  einachsigen  Kristallen  die  D.  K.  in  Richtung  der  Achse  (e,,) 
dem  Extraordinarius,  die  D.  K.  senkrecht  zur  Achse  (i^)  dem  Ordinarius. 

Die  ersten  von  Root*)  nach  einer  der  MATTEtJci-THORNTON  sehen  (siehe 
oben  p.  186)  ahnlichen  Schwinzungsmethode  angestellten  Versuche  ergaben  tat- 
sächlich wenigstens  qualitative  Übereinstimmung;  die  von  Boltzmann*)  nach  der 
Atttaktionsmethode  bestimmten  Haupt-D.  K.  des  Schwefels 

f,  =  3,811  £,  =  3,970  (,  =  4,773 

bildeten  durch  ihre  gute  Übereinstimmung  mit 

nj'  =  3,591  ffj»  =  3,886  »/  ==  ^-^^^ 

lange  Zeit  eine  der  wichtigsten  Stützen  der  elektromagnetischen  Theorie  des 
Lichtes.  Allein  schon  die  nach  derselben  Methode  ausgeführten  Messungen  von 
ROMiCB  und  Nowak*)  (R.  und  N.  in  der  Tabelle  p.  195)  ergaben  bei  Flußspat, 
Kalkspat  und  Quarz  nur  mehr  qualitative  Obereinstimmung,  die  elektrischen 
Werte  waren  bedeutend  größer  als  die  optischen. 

Weitere  Untersuch ur^en  von  Curie')  (C),  Borel^  (C.  B.),  Starke')  (S.), 
Fkllingeh^i  (F.),  Thornton')  (T),  v.  Pirani'<^  (P.),  Lebedew")  (L.)  und 
W.  ScHMnn'*)  stellen  wir  in  den  folgenden  Tabellen  zusammen  (größtenteils  der 

')  Näheres  siehe  bei  W.  Voigt,  Lehrbuch  der  KrisUllpbyGJk,  p.  410,  1910. 

»J  E.  RooT,  Pogg.  Ann.  168.  31.  1816.  —  Ältere  Versuche  von  O.  Knoblauch  (Poee- 
Ann.  83.  289.   1851)  waren  wdbl  durch  LeiKtlhigkeit  Ee»(CH. 

'j  L.  BOLTZUANN,  Wien.  Ber.  (B)  68.  81.  IHIO;  ib.  70.  y07.  187*;  Ann.  163.  525. 
lS74i  siebe  auch  die  Tabelle  p.  19ti. 

•)  ROHICH  und  Nowak,  Wien.  Ber.  70.  (2)  380.  1874. 

=)  J.  COWE,  Ann.  Cbim.  Phys.  («)  17.  385;  18.  20S.  183B. 

")  Ch.  Bökel.  CR.  U8.   1509.  1893;  Arch.  de  Gentre  30.  191.  219.  327.  1893. 

')  H.  Starke,  Ann.  60.  6*1.  1887;  81.  804.  1897. 

")  R.  P'ELLINCER,  Ann.  7.  333.   1902. 

")  W.  M.  Thornton,  Proc.  Roy.  Soc.  (A)  83.  422.  1808. 
"}  M.  vo.N  PiKAM,  Diss.  Berlin   1903. 
'■)  Lebedew,  Ann.  68.  6.  1896. 
"1  W.  Schmidt,  Ann.  (4)  9.  919.   1902:  IL  11*.  1903. 
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ersten  ScHMiDTSchen  Arbeit  entnommen).  Die  zweite  und  dritte  Spalte  gibt  die 
mit  zwei  verschiedenen  Anordoungeo  (zweite  DnuDEsche  Methode)  von  Schmidt 
gefundenea  Haupt-D. K.,  die  vierte  die  HauptbrechuDgsindizes,  die  fünfte  die 
Resultate  <ler  anderen  Beobachter;  die  verwendeten  Schwingungszablen  waren: 
Schmidt  i-  =  ca.  lO«;  C.  v  =  0;  C.  B.  v  =  170;  S.  F.  T.  R.  und  N,  v  =  ca.  lOO; 
P.  v  =  ca.  500;  L.  v  =  5- 10". 


1.  Bsgnlära  KHsUU«. 


e  nach  Schuidt 

S»iD<»lz    .        .        . 

5,50 

8,60 

1,5441 

Sylvin.     .     .     . 

4,65 

4,75 

1,B900 

Flußspat  .     .     . 

6,70 

6,70 

1,4840 

Alaim.     .     .     . 

6,40 

6,35 

1,4558 

Zinkblende    .     . 

7,-4 

7,85 

2,889 

Diamanl  .     .     . 

— 

5,50 

1   5,15  (C),  6,29  (S.),  6,12  (P.)') 

4,84  (SJ,  5,08  (P.) 

6,80  (C),  6,ei  (S.),  6,72  (R.  u.  1 

6.40  (C),  6,67  (S.) 

1   5,66»)    16,47  (?.)>) 


S.  OpUach  etaMfasige  Kriibüle. 


,  andere  Beobachter 


Vesnvian 
ZirkoD 
Rutil    . 

Beryll 

(erflnlich) 
Beryll 

(bifiulich) 
Tuimnlin 
Apatit  . 
Kalkspat   . 
Dolomit 
Kisenspat  . 


'  9.80, 
I  0,05  , 
i   12,8 


6,10 
5,60 
6,00 
5,60 
6.80 
G,53 
9,50 
7,42 
8,65' 
8,05, 
7,751 

6,eo 

7,82 
6,80, 


6,05 
5,50 
6,05 
5,55' 
6,75 
5,65^ 
9,50 
7,40' 
3,50' 
8,00 
7,80 
6,80 
7,90 
6,90 


1,9239 
1,9682 
2,6158 
2,0029 
t,5442 
1,5584 


1.Ö764 

1,570« 

1,5781 

1,5681 

1,6462 

1,6254 

1,632 

1,628 

1,6583 

1,4864 

1,6920 

1,5096 
starke  neg. 
Doppelbrcch. 

1,677 

1,573 

negative 
Doppelbrech. 


4,49  (C),  4,6fl(F,).  4,85  (P.),  4,56  (T.) 
4.55  (C),  5,06  (F.),  4,98  (P.j,  4,60  (T.) 
4,5BlT.)*),  4,73  (S.),  4,6  (R.  o.  N.)») 

4,ei(r.)*)— 4,6(R.  u.  N.) 


')    F.  Braun,   Ann,  31.   855.  1887   Tand   kleine  Abweichungen    in  verschiedenen   Rich- 
uiigen,  die  jedoch  auf  Unvollkoniinenheit  des  Materials  benihen  dürften. 
'j  fi*  optisch  extrapoliert. 
*)  Mit  metallischen  Einschlüssen? 
*)  n*  optisch  extrapoliert. 
*)  Siehe  auch  anten  p.  li»M. 
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E.    SCHEÖDINGHR. 

3.   Optisoii  iw«lU)liBlg»  KriatftUe. 

KrisWl 

nach  S 
I. 

BUIDT 
II, 

*7,62 

«.,  %,  ", 

*„  (t,  e„  «mlCT«  Beolttchter 

1         S,&5 

1,9510 

8,661                 4,8                      ') 

Schwefel      .     .     .     . 

\          3,80 

3,85 

2,0375 

3,85    (C.  B.),  -  (L.) 

1          4,68 

4.60 

8,2402 

4,86!                 5,0 

1          9,90 

9,80 

1,6808 

B,14| 

Aragonit  I  .     ,     .     . 

7,70 

7,68 

1,6853 

-\m 

1         «,70 

«,Ö5 

1,5298 

6.01  ] 

(       10,00 

e,80 

1,6801 

Aragoait  11  ...     . 

\         7,80 

7,70 

1.6852 

1         6,80 

6,65 

1,5802 

t       26,5 

26,4 

2,0780 

Cernssit 

{       22,8 

23.8 

8,0763 

1       20,0 

19,2 

1,8037 

1      ^,t^ 

7,80 

1,677 

Witheril 

\        7,88 

7,50 

1,676 

l         6,42 

6.85 

1,521 

j        e,72 

6,85 

1,8320 

— 

Tops»      .... 

6,72 

6,70 

1,8329 

1      e,2s 

8,30 

1,6894 

6,56  (C.) 

1         7.80 

7,65 

1,8480 

7,131 

Baryt  I   .     .     .     . 

12,30 

12.20 

1,8870 

11,81}  (F.) 

1        7,55 

7,70 

1,6380 

-  1 

1         7,70 

7,70 

6,971 

Bnryt  II .      .      .      . 

(11,00) 

10,091  (F.) 

l         7,65 

7,78 

7,00| 

1      tfio 

(8,10) 

1,6309 

Cülestin  I    .     .     . 

17.8 

(18,5) 

1,6234 

1         8,10 

8,80 

1,8217 

7,70 

1,6809 

Cöiestin  II  .     .     . 

18,50 

1,6184 

8,30 

1,6217 

1,6104 

Anhydrit      .     .     . 

!        Ö-70 

5,60 

1,5794 

[         6,36 

6,35 

1,5693 

r        — 

— 

6,33(C.),.'>,0i(S.),5,6i;TKWlNG',] 

Gip» 

1        ~ 

— 

— 

BoRiiL  bestimmte  außerdem  noch  eine  größere  Anzahl  rhombischer  und 
kliaorhombischer  Kristalle,  deren  Haupt-D. K.  wir  im  folgendeD  mitteilen;  bei 
den  erateren  bedeuten  a,  b,  c  die  Richtungen  der  gröSten,  mittleren,  kleinsten 
„optischen  Elastizität",  denen  also  bei  Übereinstimmung  der  optischen  und 
dielektrischen  Eigenschaften  die  kleinste,  mittlere,  gröSte  D.  K.  entsprechen  sollte. 
Be/flglich  der  genauen  Orientierung  der  letzteren  verweisen  wir  auf  die  Original- 
abhandlung und  bemerken  nur,  daS  auch  hier  die  Übereinstimmung  im  all* 
gemeinen  nicht  vorhanden  ist 

4.   BhomblBoho  KrUtalla. 


Mngnesmmtttl&t  SO^Mg  -f-  7H,0 
Kalinmsuirat  SO,K, 
SeignetleiBli   C.H,0,KNa  ■(-  4H,0 
Zitronenslure  C,H|C^ 


6,05  8,28 

5,68  4,48 

6,92  8,89 


:.  ChcRt.  14.  2Sli.  1H94. 
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8,5i 

1      7.06 

6,88 

5.91 

7,56 

;      6,62 

7,06 

6^7 

IO,Tl 

»,85 

6,T6 

^,8t^ 

6.13 

,      5,78 

6,42 

7,28 

1      5,91 

DieleklriziliU 
6.   Klinorhomblaoltfl  KriateUe. 


(SO,>,MaNH,),  +  6H,0 

lSO,),MiKNH,),  +  eH,0 

(SO,l,Zn(NH.),  +6H,0 

(SOJ,NiK,  +  6H,0 

(SO,),CoK,  +  6H,0 

(SO,),Ni(NH,)i  +  6H,0 

(SO(|,Co(Nl^]i  +  6H,0 

(SO,VZnK,  +  6H,0 

AsO,N«,H  +  12H,0  I       7,28      ,      5,91       1      5,29 

Quantitative  Obere  in  Stimmung  zwischen  e  uaä  n',  auch  wenn  man  n  Tür 
unendlich  lan^e  Weilen  extrapoliert,  besteht  im  allgemeinen  nicht  Die  optisch 
einachsigen  Kristalle  sind  im  allgemeinen,  wenn  sie  optisch  positiv  (negativ) 
sind,  auch  dielektrisch  positiv  (negativ).  Eine  Ausnahme  machen  Zirkon,  Vesuvian 
und  Pyromorphit,  bei  denen  zur  größeren  D.K.  der  kleinere  Brechungsindex  ge- 
hört. Dagegen  ist  bei  den  zweiachsigen  Kristallen  die  Reihenfolge  der  grüßten, 
mittleren,  kleinsten  D.  K.  im  allgemeinea  nicht  dieselbe  wie  för  die  Brechungs- 
indizes. Auch  kommt  es  vor,  daß  optisch  zweiachsige  Kristalle  dielektrisch 
nahezu  einachsig  erscheinen  (Baryt,  Cölestin,  Topas). 

Hieraus  ist  zu  schließen'),  daß  die  meisten  Kristalle  in  dem  Zwischen  gebiet, 
also  entweder  im  Ultrarot  oder  für  kurze  elektrische  ^'ellen  anomale  Dispersion 
besitzen,  und  zwar  verschieden  in  den  verschiedenen  Richtungen,  so  daß  unter 
Umständen  die  Brechungsindizes  ihre  Reihenfolge  wechseln.  Für  eine  ganz  be- 
stimmte Schwingungszahl  muß  dann  z.  £.  ein  Zirkonkristall  isotrop,  Aragonit 
optisch  einachsig  erscheinen.  Nach  der  Elektronentheorie  wird  man  sich  vor- 
stellen, daß  die  an  den  Elektronen  angreifenden  quasi  elastischen  Kräfte  und 
daher  auch  ihre  Schwingungszahlen  in  verschiedenen  Richtungen  verschieden  sind. 
Graetz  zieht  hieraus  auch  Schltlsse  auf  die  Spaltbarkeit,  die  in  manchen  Füllen 
zutreffen.  Eine  ahnliche  Form  der  Dispersion  kommt  übrigens  auch  im  Gebiet 
des  sichtbaren  Spektrums  vor.  Z.  B.  steht  beim  Brookit  (Titanoxyd)  die  Ebene 
der  optischen  Achsen  für  rot  und  gelb  senkrecht  auf  der  filr  grün  und  blau'). 

Anomale  Absorption  konnte  von  W.  Schmidt  (siehe  oben)  deutlich  beim 
Anhydrit,  minder  stark  auch  bei  einigen  anderen  Kristallen  an  einem  verminderten 
Leuchten  der  Zehnderrfihre  erkannt  werden. 

Anomale  Dispersion  fanden  Graetz  und  Foum^  (Kraft wirkungsmethoile 
siehe  oben  p.  186)  beim  Beryll.     Es  ergab  sich  für: 

»■=     ca.  100         a-lO«         l,4ff-10"         l,5a-10''         1,8a. 10» 
r„  =.  6,81  8,62  6,88  6,10  8,15 

(a  zwischen  1  und  10). 

Ferrt^  fand  nach  der  Methode  von  Starke  (siehe  oben  p,  182): 

■)  L,  Skabtz.  Boltzmannjubelband  p.  477,  1904. 

*)  P.  Gkoth,  Physilcsliiche  Krislallogruphie,  8.  Aufl.,  p.  109  und  390.  1895. 

')  L.  Graetz  und  L.  Fomk,  Arn.  S4.  638.  189.^. 

*)  E.  S.  Fbrsv,  Phil.  Mag.  (5)  44.  404.  1897. 

Weitere  Literatur  Über  ilie  D.K.  von  Kristallen: 

H.L.  COHTis,  Americ.  Phya,  Soc.  27.Deiember  löll.  —  ü.W.  Pjkece  und  R,  D.  P:vans, 
Proc.  Am.  Acad.  1912.  —  FT  A.  Schultze,  Marbuiger  Ber.  1907,  p.  126. 

Cbcr  (tOnige  Kristalle: 

C.  Sdltze,  Diu.  Halle  1908.  —  B.  Specht,  Diss.  Halle  1<ID8  (Foitscbr.  64.  II.  .^2. 
1908).  —  W.  VOCPEL,  Diu,  HaUe  19U  (Fortschr.  87.  H.  53.  1911). 

Weitere  experimcDtelle  Literatar  üb«r  D.  K. : 

A.  Schweitzer,  Mitt.  phys.  Ges.  ZQrich  1902,  Nr.  2,  p.  7.  (Kabelmatse).  —  A.  Artou, 
S.  A.  Atti  di  Torüio  37.  475.  1902  (Diamant).  —  J.  Kossotiooow,  Jonrn.  mss.  phys.  ehem. 
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igg  E.  SCHRÖDINGER. 

V  =  500  V  =  83  ■  10« 

Quarz    J.  Achse  i  =  4,46  s  =  4,34 

II  Achse  I  =  4,38  £  =  4,27 

in.  Experim»Ltelle  Besultate  über  elektrische  Dispersion 
und  Absorption. 

1.  Dispersion. 
Unter  elektrisdier  Dispersion  versteht  man  die  Abhängigkeit  des  Brechungs- 
index n  für  elektrische  Wellen  oder  der  dynamischen  Dielcktritäts- 
konstante  t  (siehe  oben  p,  174}  von  der  Wellenlange  1,  bzw.  von  der  Schwin- 
gungszahl V  der  erregenden  Feldstärke.  Die  Theorie  ergibt  für  den  Zusammen- 
hang der  Größen  a*  und  c  die  Gleichung: 

p.  169,  Gleichung  (48)  und  p.  174,  Gleichung  (76),  wo  k  der  Absorptionsinde.x. 
jedenfalls  muS  also  zwischen  diesen  beiden  Größen  strenge  geschieden  werden, 
besonders  da  die  angeRthrte  Gleichung  noch  nicht  als  absolut  sichergestellt 
gelten  kann'). 

Sowohl  f  als  »  sind  strenge  zu  definieren  nur  für  eine  ganz  bestimmte 
Frequenz,  d.  h.  für  eine  reine  ungedämpfte  Sinusschwingung.  Hieraus  ergibt 
sich  eine,  zwar  nicht  prinzipielle,  aber  praktisch  sehr  bedeutsame  Schwierigkeit. 
Bei  den  meisten  Anordnungen  ist  es  nämlich  nicht  möglich,  eine  auch  nur  an- 
nähernd reine,  ungedämpfte  Schwingung  herzustellen.  Was  dann  tatsächlich  ge- 
messen wird,  ist  nicht  die  D.  K.  oder  der  Brechungsindex  bei  einer  bestimmten 
Frequenz,  sondern  ein  schlecht  definierter  Mittelwert,  wodurch  feinere  Strukturen 
der  Dispersionskurve  vollständig  verwischt  werden  können.*) 

Eine  zweite  Schuierigkeit  liegt  darin,  daß  gewisse,  bei  allen  Metlioden  in 
größerem  oder  geringerem  Maß  auftretende  Fehlerquellen,  die  den  Wert  der  D.  K. 
fälschen  (meist  vergrößern),  mit  zunehmender  Frequenz  immer  mehr  zurDcktreten 
(mangelhafte  Isolation,  Leitfähigkeit  und  elektrolytische  Polarisation  des  Dielektri- 
kums). Hierdurch  wird  leicht  ein  Gang  der  D.  K.  vorgetäuscht,  der  nicht  auf 
wahrer  Dispersion  beruht.  Man  kann  die  Fehler  woh!  beseitigen,  indem  man 
zu  höheren  Frequenzen  übergeht,  aber  man  kann  dann  eben  die  Dispersionkurve 
erst  von  diesen  höheren  Frequenzen  an  verfolgen. 

Eine  dritte  Schwierigkeit  ist  wohl  prinzipieller  Natur,  Nicht  bloß  die  Dis- 
persion, sondern  auch  die  sogenannte  Anomalie  des  Dielektrikums,  die  sich  z.  B. 
in  der  Rückstandsbildung  äußert^,  bewirkt  eine  (von  diesem  Standpunkt  aus  schein- 

Ges.  36.  (phys,  T.)  3S1.  1903  (Dispersion).  —  M.  Petbowa,  Journ.  iius.  phys.  ehem.  Ges.  36. 
93.  1804  (Science  Abstr.  [A]  7.  542.  1904.1.  —  E.  Wilson  und  T.  Michel,  Electrician  64. 
880.  1905  (Glimmer).  —  J.  H.  Mathews,  Joum.  phyi.  Chem  9.  641.  1905.  (ZaUreiche  Be- 
stimmuDgen  und  Bibliographie.)  —  A.  Campbell,  Proc.  Roy.  Soc.  (A)  78.  lOB.  1908;  Nai. 
Pliys.  Lab.  2.  255.  1907  (gelrocknetes  Kabelpapi«t  und  trockene  Zellulose).  —  L.  Kahlen- 
BERG  und  R.  B.  Ahthosv,  Joum.  chim.  phys.  4.  858  1906  (Sluure  Schwermetalle).  —  E.  Dar- 
uois,  Mesurel  de  conatsntea  ditlectriques,  Diplome  d'^tudes  supfrieares,  Toulouse  Ed.  Privat 
190T.  —  F.  ULitEk,  Dias.  Beriin  1907;  S.  A.  Jahrb.  d.  Hamb.  AViss.  Anst  26.  H.  19UT 
(HülzeiJ.  —  K.  SroKzyNSKY,  Sitzungsber.  d.  math. -phys.  Vereins  zu  WsnchBu  IS07/0B,  p.  B5. 
—  H.  F.  Haworth,  Proc  Roy.  Soc.  (A)  81.  221.  1908  (PorieUan).  —  G.  ERCOLmr,  Cim. 
(51  18.  320.  1909  (Bericht).  —  H.  Li5wY,  Ann.  (4)  36.  126.  1911  (Gesteine).  ~  W.  Rudolph, 
Diss.  Leipzig  1911.  —  A    Campbell,  Proc.  Phys.  Soc.  London  34.  181.  1912. 

')  D.  h.  es  ilt  nicht  sicher,  ob  im  Falle  anomaler  Absorption  (p.  211)  nll«  Methoden 
wirklich  das  A^regat  n'(1  —  ä")  liefern. 

»)  Über  den  Einfluß  der  Dämpfung  siehe  besonders  A_  Collev,  Phys.  Zlschr.  10.  471. 
19liy;  11.  338.  1910  und  N.  Obolenskv,  Phys.  Ztschr.  IL  483.  1910.  —  Ober  die  bei  der 
NEKNSTscheo  Anordnung  wirksame  Frequenz  siehe  Hevdweillek,  Ann.  67.  694.  1896  und 
M.  Wien.  Aon.  58.  66.  1896.  —  S.  ferner  W.  Voigt,  Lehrbuch  d.  KristaUphysik  p.  464,  I91Ü. 
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bare)  Änderung  der  D.K.  mit  der  Ladungsdauer  oder  Wechselzalil'),  die  aber 
durch  die  Natur  des  Dielektrikums  (nicht  durch  Zufälligkeiten  der  Ver- 
suchsan Ordnung)  bestimmt  wird.  Der  Einfluß  tritt  zwar  auob  mit  zunehmender 
Frequenz  immer  mehr  zurück,  doch  scheint  es  zweifelhaft,  ob  überhaupt  und 
wo  die  Grenze  zwischen  diesen  beiden   Erscheinungen  zu  ziehen  ist^). 

Zu  beachten  ist  femer  bei  der  i;eringen  Übereinstimmung,  weiche  die  von 
\erschiedenen  Beobachtern  ermittelten  Werte  der  D.  K.  im  allgemeinen  zeigen, 
daB  sichere  Schlüsse  über  Dispersion  sich  meist  nur  aus  den  Resultaten  desselben 
Beobachters  an  derselben  Substanzprobe  ziehen  lassen.  Die  D,  K-  ist  eben  über- 
haupt eine  sehr  schwer  reproduzierbare  Konstante,  vielleicht  deshalb,  weil  kleine 
Beimengungen  fremder  Stoffe  einen  großen  Einfluß  auf  sie  haben  mO^en^. 

Obwohl  im  elektrischen  Spektrum  Abnahme  des  Brecbungsindex  mit 
zunehmender  Frequenz  die  Regel  zu  sein  scheint,  behält  man  doch  die 
Hezeichnungs weise  der  Optik  bei  und  nennt  diesen  Fall  anomale,  den  um- 
gekehrten dagegen  normale  elektrische  Dispersion. 

Wir  gehen  nun  dazu  über,  die  Untersuchungen  einzelner  Forscher  zu  be- 
sprechen. 

a)  Ältere  Versuche. 

J.  J.  Thomson*)  bestimmte  im  Jahre  1889  nach  der  p.  183  genannten 
Methode  die  D.K.  einer  Glassorte  zu  2,7  bei  25-lU'  Schwingimgen  pro  Sekunde, 
während  er  bei  einigen  Hunderteln  Sekunde  Ladungsdauer  9 — 11  fand.  Dies 
würde  anomaler  Dispersion  entsprechen.  Bei  Ebonit  und  Schwefel  fand  er  nur 
unbedeutende  Änderungen  (von  1,9  auf  2,1,  von  2,4  auf  2,27). 

Ähnlich  groBe  Abnahme  der  Kapazität  von  Leidener  Flaschen  aus  Glas 
beim  Cbergang  zu  sehr  schnellen  Schwingungen  (10'  bis  10*)  fanden  später 
Broca  und  TuRCHiNi').  In  beiden  Fällen  dürfte  es  sich  wohl  nicht  um  einen 
reinen  Dispersionsefiekt  handeln. 

Normale  Dispersion  konstatierte  mit  Sicherheit  zum  erstenmal  E,  Lecher"). 
Er  fand  für  *:  _  ;^_ii__ 

Spiegelglas  Solingla»  Hartgummi       i!;^!^! 


Blomdlot']  findet  gleich  TnOMSOd  scheinbare  anomale  Dispersion. 

Aro.s's  und  Rubens")  bestätigten  das  LECHERsche  Resultat  au  Glas  und 
fanden  das  gleiche  bei  flüssigem  und  festem  Paraffin  und  Olivenöl,  während  bei 
Rizinusöl,  Xj'lol,  retroleum  die  D.K.  mit  wachsender  Frequenz  abnahm;  doch 
fallen  die  Unterschiede  wohl  in  die  Fehlergrenzen. 

Perot^)    maß    die    D.K.    \'on    Harz    und    Glas    nach     fünf    verscliiedenen 

')  Siehe  z.  B.  E.  v.  Schweibler,  Ann.  (*)  24.  711.  1907.    [Wien.  Ber.  116.  1056.  19U7.). 

'J  Pralttitch  k»um  von  Bedeutang  ist  die  von  G.  CoFMN  (Phy».  Rev.  26.  123.  1907) 
beliuidelle  scheiobare  Kapazilätsvcimindening  bei  h{ihcrer  Frequenz  wegen  ungenügender  Leitung 
der  KondensatoipUtteD. 

=0  Siehe  z.  B.  A.  Lenekt,  Veih.  D.  Phys.  Ges.  13.  1051.  191Ü.  —  DuB  Absorption 
oft  durch  gerii^e  Veranrein^ngen  herbeigeführt  werden  kuin,  hat  n.  a.  W.  SCHUlDT  (Ann.  14) 
11.   114.  1909)  bemerkt. 

*)  J.  J.  Thomson,  Prot  Roy.  Soc.  London  46.  292.  1B89- 

■)  A.  Broca.  und  Tukchimi,  C.  R.  140.  780.  1905. 

■)  E.  Lecher,  Ann.  42.  142.  1891;  Wien.  Ber.  88.  438.  1890;  siehe  auch  E.  CoBX 
und  F.  Heerwacen,  Ann.  43.  3i3.   1891. 

^  R.  Blondlot,  C.  R.  U2.  1058.  1891. 

"J  L.  Akons  u.  U.  Rubens,  Ann.  42.  581.  1891;  44.  2(10.  1891;  45.  331.  1892;  sieliE 
auch  K.  WArrz,  Ann.  44  52T.  1801. 

»)  A.  Pft«OT,  C.  R.  U6.  38  und  165.  1892. 
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Methoden  bei  verschiedenen  Frequenzen,  doch  lassen  sich  aus  seinen  Resultaten 
keine  sicheren  Schlüsse  ziehen. 

Sehr  verwendbar  erwies  sich  die  Kraftwirkungsmethode  von  Graetz  und 
FouM.  An  Schwefel,  Paraffin  und  Wasser  fanden  diese  Forscher')  von  v  —  ca.  10i> 
bis  V  =  ca.  1,8'10*  keine  Dispersion,  dagegen  anomale  bei  Bromblei,  Jodblei 
und  Beryll: 


100 


I        la.IO*       j      1,4a. 10»     [      l.öa-IO'     '      l^a-W 


BromUei*)     ...  —  48,64        I         43,69  42,94  41,19 

Jodblei»)  ....  —  112,8         1      147,7  —  118,2 

BciyU 6,31  8,62       |  6,83  6,60  8,15 

a   bedeutet  eine   Zahl   zwischen    1    und    10.     Der   Gang   für   Beryll   stimmt 
genau  mit  dem  überein,  was  die  Theorie  beim  Durchgang  durch  einen  Absorp- 
tionsstreifen erwarten  läßt.    Es  ist  der  erste  Fall  in  dem  dieses  charakteristisflie 
Verhalten  des  Brechungsindex  im  Gebiet  elektrischer  Wellen  nachgewiesen  wurde. 
NoRTHRUp^)   fand  für  t  beii 

r  =  ca.  200  10"  bis  10' 

Paraffin  2,32  2,26 

Glas  8,25  ä,S6 

Ferrt*)    maß    mit    Wechselströmen    und   Telephon,    anderseits    nach    einer 
der  TnwiNGschen  ahnlichen  Resonanzmethode  und  fand  für  e  bei: 


F-500 

y  =  SS- 10* 

Ebonit 

2,55 

2,32 

Hitiaiußl 

4,65 

4,49 

Olivenöl 

8,18 

3,02 

BaumwoUsamenö] 

S.Ü9 

3,00 

Petroleum 

2,05 

1,99 

b)   Die  Resultate  der  DRUDESchen  Methode. 
Reicheres  Beobachtungsmaterial,  insbesondere  Über  Flüssigkeiten  wurde  erst 
durch  die  Ausbildung  der  beiden  \on  P.  Drude*)  beschriebenen  Methoden  geliefert, 
deren  erste  den  elektrischen  Brechusgsindex,  die  zweite  die  dynamische  D.K.  liefert, 

')  L.  Gkaetz  und  L.  Foku,  Münclien.  Ber.  24.  184.  1894;  Ann.  64.  626.  1895;  »ehe 
auch  L.  LoMBAKOr,  Cim.  (4)  2.  203.  1896. 

•)  Nach  A.  Lenekt  (Verh.  D.  Ph.  Ges.  12.  1051.  1910)  sind  allerdings  die  D.K,  der 
reinen  Bleihaloide  bedeutend  kleiner.     El  findet  für 

PbCl,  PbBr,  PbJ,  PbFlj 

e  -      4,20  4,89  2,35  3,62 

Dagegen  wurde  der  Wert  för  Beryll  durch  H.  Starke  (Ann.  60.  629,  1897)  besIBiigt, 

•)  E.  NoKTHKDP,  Phü.  Mag.  SB.  78.  1895. 

')  E.  5.  Ferrv,  Phil.  Mag.  (5)  44.  404.   1897. 

»)  P.  Drcdb,  Ztscbr.  f.  pbys.  Chero.  23.  267.  1897,  siehe  oben  p,  188, 

Die  übrige  literatur  zu  den  Tabellen  ist  folgende; 

N  ,  .  .  W.  Nehmst,  Ztschr.  f.  phys.  Cheni.  14.  858.  1884.  —  Te  .  .  .  S.  Tereschin, 
Ann.  Se.  792-  1889.  —  Th  .  .  .  C.  B.  Thwino,  Ztschr.  f.  phy».  Cbem.  14.  286.  1894.  — 
C  .  .  .  Caupetti,  Acc.  dei  Lincei  (5)  3.  IL  16.  1894.  —  LJ  .  .  .  H.  Landolt  und  H.  Jahn. 
Zlichr.  f.  phys.  Chem.  10.  282.  1892.  —  L  .  .  .  K.  F.  Löwe,  Ann,  68.  394.  1898  (enthalt 
auch  Beobachtungen  von  St[e.ssbesgbr).  —  Tu  .  .  .  B.  B.  Turner,  Ztschr.  f.  phys.  Chcm.  35. 
8S5.  1900.  ~  CA.  .  .  E.  CoHN  und  L.  Arons,  Ann.  28.  454.  1888;  33.  31.  IB88.  —  Sm... 
F.J.SMALE,AnD.  57.  215.  1896.  —  R...  F.  Ratz,  Ztschr.  I.  phys.  Chem.  10.94. 1B9S. —  Li  .  .  . 
C.  E,  Linebaroeb.  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  20.  131.  189«.  ~  F  .  .  .  A.  Franke,  Ann.  60. 
168.  1893.  —  E  .  .  .  J.  A.  Erskink,  Ann.  66.  269.  1898.  ~  AR  ,  .  ,  L.  Arons  a.  H.  Rubens, 
Ann.  42.  581.  1891;  44.  206,  1891.  —  W,  .  .  .  P,  Walden,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  46.  181. 
1908.  —  W,  .  .  ,  P.  Waloen,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  70.  678.  1910.  —  Seh  ...  H.  Schlundt, 
Joum.  phys.  Chem.  6.  157.  503.  1901.  —  M  .  .  .  J.  H.  Mathews,  Jouni.  phys.  Chem.  9.  641. 
1905.  —  Ad  ...  W.  Augustin,  Diss.  Leipzig  1898. 


Tabellen  über  die  Abhängigkeit  dei   D.  K.  von  der  Frequenz. 


„  ,  ,  Andere  Beobichtcr 

^"'^""'  I     «mr.<10'    |,filr.-ca.lO 

Äthvl»lkohol :  N  25,9               !  Th    aä,02 

Te  25,3               !  C      24,8 

.  LJ  26,31              I  — 

Methylalkohol Te  32,7  Th   34,05 

LJ  34,78  — 

Propylalkohol ■  Te  22,8  Th    20,5 

LJ  22,30  — 

Isopropylalkohol  ....      L  28  Th    19,82 

Bütylalkohol L  19,2  — 

sek.     .    .    .      L  15,5               I  — 

tert.   ...      L  11,4               I  - 

Isobutylalkohol    ....      LJ  18,61              i  — 

Tu  18,9     (18»)  !  — 

Amylalkohol CA  15                  |  Th    14,62 

T«  15,9               I  — 

,   Sm  1B,8               I  — 

I  R  16,571  : 

N  15,95             I  — 

LJ  18,67             I  — 

AUylalkohol —               I  Th    21,60 

Hcptj'lalltohol L        6,56             |  — 

Benzylalkohol L  16,3               i  — 

W,  13,1      (19^  '  — 

Äthct N       4,52   (18°)  i  Th      4,27 

K       4,3150(16«) !  — 

I  Tu      4,367  (18«)  i  — 

McthyKormiat Te      9,9   {13,5«) , 

■  W,     8,23   (21«)  — 
Äthylformiat Te      9,1      (14«)  I 

LJ     9,102(8,1'^  — 

Propylformiat LJ     9,011(0^  - 

Isobutylformiat    .    .    .    .   ,  Te      8,4  (13,6«)  - 
LJ     7,280(22,9") 

Amylforraiat Te      7,7     (15»)  - 

Methylttcetat :  L        6.84   (20^  - 

Te      7,7      tl*°)  — 

L        7,08   (26"^  — 

LJ      8.016  (0»)  — 

Äthylacetat Tc      6,5     (14»)  - 

L        e,ll    (20<^  ~ 

L        6,12   (20*^  — 

Li       0,16   (20°)  — 

LJ      6,738   ((fi)  — 

Propykcttat Te      6.3     (13")  - 

L        5,73   (20»)  - 

LJ      6,639  — 

liobutylacctat Te       5,8  (14,5°)  - 

LI      .^26   (20^^ 

LJ     5,681(23,7")  — 

Butylacctat Li       5,01    (S)»)  — 

AmyUcetat Te      5,2  (14,5«)  - 

Li       4,81   (20°)  — 

LJ     5,069(23.7»)  — 

Phenylieetat Li       5.23   (20°)  — 

Äthylpropionat     ....      Te      6,0     (14°)  — 

Li       5,64   (20°)  — 

L        5,58   (20°)  — 

Alhylbulyrat Te      5,3     (14°)  — 

Li       5,08   (20°)  — 

■  L        5,00   (20°)  — 


6  ffir  f-4-10'  I 


(i-  =  l,5.10») 
6,51 
(,-4.10») 


8,87    (19°) 
8,27   (39°) 


7,72   (19°) 
6,41   (19<^ 


5,85   (20°) 
6,65   (20°) 


6,29   (20°) 
6,68   (20») 


^a.y  Google 


E.  SchkOdinoer. 


And«^  Beobachter 
r  <  10»       elUr»  =  c 


Äthylvalerat IT«  4,9     (14») 

;  Li  4,71   {20^ 

i  L  4,6S   (20<^ 

Methylbenzoat      .    ,    .    .  |  Te  7,2     (I3<^  j 

I  L  6,58   (l»"^ 

ÄthylbenEoat I  Te  6,5     (13»)  ! 

L  6,63   (18'^  ' 

I  Li  4,85   (20^ 

Amylbenzoat 1  Te  Ö.O     (14«) 

I  L  5,03   UV) 

Acetophenon I  Tu  18,6     (20^ 

V,\  18,1      (21*) 

Aldehyd '  — 

Salbylaldehyd '  — 

Ptopylaldehyd — 

Benzaldehyd — 

Valeraldehyd 1  — 

Chloral '  — 

Methyläthylketor     ■    ■    ■  . 

Acetylchlorid 

Methylpropylketon  ...  — 

Dipropylketon — 

Methylhcitylkcton    -    .    -  | 

Schwefelkohl  enstof  f 


Drdde 

\\'\ 

LDEN 

«  mr  V  =  4.10* 

elBr 

)■- 4- 

4,70   (SO») 

- 

- 

6,62   (18») 

- 

6,0*   (18») 

z 

4,99   (19») 

- 

16,6     (21«) 

_ 

21,1 

_ 

18,M 

21,1 

19,21 

n,9 

(17*) 

13,»   (SO-) 

IMl 

18,6 

(IT) 

U,« 

16,9 

iml 

11,76 

10,1 

(17") 

S,« 

6,«7 

(20^ 

21,85 

20,7 

("•) 

20,7   (20«) 

29^ 
16,75 
12,44 
10,42 


Tu 


2,63 

2,5984 

5,14 

4,8004  I 
5,2  (18»)  I 
4,51  {20,T>) 


Bromofonn    .... 
Tetrachlorkohlenstoff  .    . 

1  Tu      2.246  (««O  i 

Äthylbromid Tu      9,7     (18<^ 

Aiethylchlorid ,  W,   15,5     (20^  ' 

Chloral [ 

Anilin Te      7,5 


15,4  (18») 
16.1  (17») 
12.« 


2,64 
4,9S   (17^ 


8,90 

lö,4     (18") 
8,67   (20^ 


Äthylnitrat    . 
Benzol    .   .    , 


Toluol     .    . 

Orthoxvlol 


Tu 

7,316(18") 

Sm 

7,5 

.  1, 

37,4 

Th    32,IÖ 

Tu 

36,45   (18»)  , 

\\\ 

35,5(20'/,")  1 

W, 

19.6     (21"^  1 

Th    17,72 

1  Sm 

2,3 

_ 

R 

2.2-->82 

N 

2,251 

1-1 

2,20 

2.288(18«) 

LI 

2,37 

Th      2,37 

2,355 

■  k 

2,3444 

'  CA 

2,375 

AR    2.25 

le 

2,3.'i 

(v=5.|0') 

'  I-l 

2,58 

— 

2,25 

1  I.J 

2,23 

t.GoogIc 


Andrie  BeotwchtcT 
r  <  10'    [  «fürv-  c 


LJ  2.345 

Tu  2.37«  (18«) 

N  2,369 

LJ  2,37 


>  =  1,5.10^ 
3,15  (17») 
2,86   (20^ 


Valeriansäure  n ] 

Milchsäure L 

Cvanessigester 1  L 

!    W, 

Kreosol L 

Benzaldoxim ,  L 

Bcnzoylessigester     ...      L 
Ouymethylenacetessig- 

Karvenon L 

Benzoyiacetewigester  .    .  L 

Acetonoxilathylester  .   .  L 

SalizybauTcäthyUster  L 

Zimtsäureester      ....  I> 
BcnzalmaloasäureMter    .   |  L 
Akoi 
Glyieri 


SubsUnz 


Waldrn  2 

i  rar  ►  <  10^ 

Acetylaceton |  23,4   (18") 

I-Äpfdsäurediäthylester  — 

Beniylcyanid 18,23(21.8') 

BenionitrU 26,2   (22,41^ 

i-.u  lu         M  1  9.4   (21°) 

Athylbromid j     ^^    g  ,j  J,g,^ 

Benialdchvd ■  18,1    (19'/,") 

Acetal 3.45(24») 

Furfurol 42,0   (16,5») 

Acttonitril 38,8   (20») 

PropioDitrü 27,5   (211^ 

ÄthylcDglyltol 41,2   (20») 

Nitromethan 39.4   (20») 

Symm.  Diäthylaulfit  ....  15,9  (1B,5") 

Afi>-mm.  DiäthybuJfit    .    .  41,8   (20^^ 

Dimethylsulfat 54,8   (21"^ 

Esiigsäureanhydrid     .    .    .  20,7   (18,0*) 
Tetranitromethan    ....  2,13(23,5^ 

Acetaldoxim 2,98(22,6'>) 

Ätliylrhodanid 2S,3   (21») 

Äthybenfdl 19,5   (21») 

Paraldehyd 14,6  (20«) 

Sulfurylchlorid 10,0   (21,5») 


(..15.10^ 

16,S 

(y^i 

10") 

Dkude 

Walden  1 

E  für  r  = 

4- 10» 

im  y  = 

4-10' 

28,0 

25,1 

(ao-i 

10,0 

»,3 

(20») 

15,0 

16,7 

|20>) 

26,0 

Seh  26,2 

8,0 

(18-) 

— 

n,7 

(15") 

M      14,0 

(1«>1 

3,M 

(211 

S0,4 

CiW) 

36,5 

(20') 

Seh  36,4 

36,8 

(201 

Seh  26,5 

27,2 

(201 

34,5 

(2m 

Seh  40,4 

38,2 

(201 

16,0 

(201 

38.6 

(20') 

46,5 

(äO-) 

17,9 

(SO-) 

2,2 

(201 

3,4 

(251 

M     31,0 

(m 

26.5 

(201 

M      16,7 

(!»•) 

19,4 

(20'> 

11,8 

(201 

Seh    0,2 

(22') 

8.5 

(«If) 

jgic 


E.  ScbkOdinoer. 


Methylanilin 
Dimethylanilin 

Brombenzol . 


And.  Beobachter 


4,3   (23.5") 
5,93(21«) 

4,48(20») 
5,21  (23,5») 


Seh    5,8     (20^  I 
Seh    5,07   (20»)  I 


3,55  (18») 

e,3  (13'^ 

6,0  (I8"Ö 

5,3  (20^ 


e  rar  y 


:  10' 


sffltr 


10» 


Brom I          4,6  (!•)  Seh    3,2  (23*) 

ChloTschwetel ;          4,9  (25?^  Seh    4,8  (23») 

Zinnchlorid 3,2  {22")  Seh    3,2  (22») 

Phosphortrichlorid .   ...  4,1  (22")  Seh    3.7  (18"^ 

Phosphoroxychlorid    ■    ■    ■  ,         12,7  (22"^  Seh  13,9  (22"^ 

Wir  geben  in  den  ^  vorstehenden  Tabellen  die  DRUDEschen  Resultate 
aus;EUgsweise  zusammen  mit  denen  anderer  Beobachter  an,  wobei  wir  jedoch 
unter  „t"  auch  die  (verhältnismäßig  wenigen)  nach  der  ersten  Methode  be- 
obachteten Zahlen  anführen,  da  nur  in  drei  Fällen  die  Absorption  so  groB  war, 
daß  der  Unterschied  zwischen  c  und  n^  ins  Gewicht  fällt  und  Drude  hier  selbst 
die  Umrechnung  nach  der  Formel  e  =  n^(l  —  x*)  vorgenommen  hat  (nämlirh  bei 
Äthylalkohol  x  -  0,21,  Amylalkohol  x  =  0,51,  Glyzerin  x  =  0,50). 

Die  Falle  dieses  Beobachtungsmaterials  läät  wohl  den  Schluß  zu,  dafi  merk- 
liche und  zum  Teil  sehr  bedeutende  anomale  Dispersion  im  elektrischen 
Spektrum  der  organischen  Rüssigkeiten  am  häuligsten  vorkommt,  wahrend  nor- 
male Dispersion  von  ahnlicher  Größe  sehr  selten  ist.  Mit  einher  Sicherheit 
festgestellt  halt  Drude  die  normale  Dispersion  folgender  Substanzen: 


1 


"I 


1,S-10'  2,5-10*') 


AcetUdeliyd  .     .     . 

(         22,4 

1         31.8 

1       — 

18,4 

!       IV 

17,2 

22,0 

20,8 

80,6 

Dillhylkelon       .     . 

18,2 

n,o 

1       IM 

Auffallend  starke  normale  Dispersion  ergibt  sich  für  Nitromethan  tmd 
Salizylaldehyd  aus  den  Werten  von  Walden')  einerseits,  Thwing^)  und  Drude 
anderseits. 


Kitroro«than     .     .  1 

Salizylnldehyü  .    .  | 


17,9(17") 


Eine  wenn  auch  geringe  Zunahme  von  n  mit  wachsender  Schwingungszahl 
(von  V  =  4-10*  bis  7,5>10')  findet  auch  Hormell*)  bei  einer  Anzahl  von  Paraf- 
finen.    Der  Brechungsindex  für  Na-Licht  fügt  sich  jedesmal  der  Reihe  an. 

E,  Marx*),  der  ebenfalls  nach  der  Drahtwellenmethode  arbeitete,  hat  aus 
den   Resultaten   früherer  Beobachter  (und  seinen  eigenen)  Dispersionskurven  für 

')  C.  B.THW1MO,  ZCschr.  f.  phyi,  Chem.  14.  286.   1894. 
•)  P.  Waldbk,  Zttchr.  f,  phyi,  Chem,  70.  578.  1910. 
")  C  B,  Thwiko,  Ztichr.  f.  phy«,  Chem.  14.  286.  1094. 
•)  W.  G.  Hormell,  Phü,  Mag.  (6)  3.  68.  1902. 
')  E.  Marx,  Ann.  60.  41t  und  603.  18S8. 
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Wasser,  Benzol  und  Äthylalkohol  zuumraenzustellen  gesucht  Er  selbst']  fand 
keine  Dispernon  zwischen  v  ■■  10^  und  10^  bei  Benzol,  Petroleum  und  Waaier. 
Kne  Anzahl  deGnierter  Jeaenser  Glassorten  wurde  von  Stajike*)  und 
LOw£*)  untersucht  In  der  folgenden  Tabelle  sind  unter  ten  ^^^  ^lk  (1>c  von 
Starke  bzw.  Löwe  nach  der  Nemstmethode ,  unter  tut  die  von  Löwe  nach 
der  Drudemethode  erhaltenen  Werte  der  D.  K.  angeführt: 


F«bt.Nr.*)| 

*u> 

1       -LK 

1      •»» 

s    iie 

5,06 

a.i» 

8,48 

0  M88    , 

0,1& 

«.90 

«,to 

s    «u  , 

a,«) 

,      «,« 

6,8» 

0  1680 

7.« 

7,88 

7,81 

O  ISKS    : 

1,30 

8,29 

8,M 

O  19«3 

7,42 

7,M 

8,40 

»,14 

9,13 

O8061    , 

7,ej 

7,77 

O  1642 

7,10 

7,00 

1    T.ao 

1,«S 

8.0« 

Leicfaln  PM^uttcrown  .  . 
Schwere»   BorBttUikatcrown 

SilikatfliDC 

Schwente*  Barytcrown  .  . 
CrowD  mit  hoher  Diipenion 
GewBhulichn  SUihatflint  . 
Gewahnlkha  SilikatcrowD  . 
BoratAint 

c)   Neuere  Resultate. 

Eine  neue  Phase  in  der  Erkenntnis  des  elektrischen  Spektrums  bedeutet  die 
Ausgestaltung  der  ersten  DRUOEschen  Anordnung  durch  A.  Collst'].  Sie  wurde 
oben  p.  189  besprochen.  Dadurch,  daß  er  mit  sehr  wenig  gedämpften  Wellen 
arbeitete,  deren  Länge  er  kontinuierlich  verändern  konnte,  gelang  es  ihm,  Fein- 
heiten in  der  Struktur  der  elektrischen  Spektren  nachEuweisen,  welche  allen  früheren 
Beobachtern  en^ehen  mußten  (vgL  p.  198).  Er  entdeckte  so  im  Spektrum  von 
Wasser,  Äthylalkohol,  Benzol,  Toluol  und  Aceton  eine  große  Zahl  von  Dispersions* 
streifen,  d.  h.  von  Gebieten,  in  denen  der  elektrische  Brechungsindex  als  Funktion 
der  Frequenz  genau  den  charakteristischen  Verlauf  der  Fig.  125  auf  p.  176  Migt, 
der  von  der  Theorie  vorausgesagt  wird,  wenn  eine  Molekül  ei  genschwingung  in 
dem  betreffenden  Gebiete  liegt  Reihen  sich  mehrere  solche  Dispersioiustreifen 
aneinander,  so  entsteht  eine  wellen-  oder  zackenf&rmige  Kurve.  Hiedurch  ist 
der  Beweis  erbracht,  daB  die  elektrischen  Spektren  von  derselben  Natur  sind 
wie  die  Lichtspektren  und  daB  die  oben  skizzierte  optische  Dispersion stheorie 
auch  auf  die  elektrische  Dispersion  Anwendung  findet  Im  einzelnen  sei  von 
seinen  Resultaten  angefUhrt: 

Wasser:  Keine  Dispersion  (''i;',i)'°'  80,26)  von  etwa  iL  (WelleDlänge  in  Luft) 
^  110  bis  il  =  60  cm.  Zwischen  60  und  36  cm  gegen  20  Dispersionsstrdfen. 
Von  86 — ^22,4  cm  stetige  Abnahme  des  Brechungsindex. 

Äthylalkohol:  Fünf  Dispersionsbanden  zwischen  92  und  60  cm. 

Benzol:  Keine  Dispersion  von  76— 58  cm  [nilo  =  2,287).  Zwischen  58,2 
und   51,0  cm  zwei  scharfe  schmale  Absorptionsstreifen. 

Toluol:  Vier  Streifen  zwischen  70  und  65  cm,  dann  ein  Gebiet  fehlender 
Dispersion,  und  zwischen  54  und  50  cm  zwei  scharfe  schmale  Streifen,  die  fast 
genau  mit  den  Benzolstreifen  zusammenfallen. 

Aceton:  Keine  Dispersion  zwischen  60  und  S6  cm  (»i/^  »  21,510).  Da- 
gegen liegt  ein  Streifen  zwischen  67  und  66  cm,  welcher  genau  mit  einem  Toluol- 
streifen  zusammenfallt  und  daher  von  Coll&y  der  Methylgruppe  zugeschrieben  wird. 

<)  E.  Marx,  Ann.  (4J  12,  481.  1903. 
>]  H.  Starkil,  Ano.  «0.  629.  1897;  61.  804.  1B97. 
')  K.  F.  LOWE,  Ann.  66.  403  und  596.   IB98. 
*)  Schott  o.  G«ii.  Jen». 

')  A.  CoLLKY,  Jonrn.  d.  mss.  phys.  Ges.  (phys.  Tdl)  90.  210.  1907;  40.  121  und  228. 
1908;  Phys.  Ztschr.  10.  471   und  657.  1909;   IL  824.  1910. 
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Diese  Vermutung  wird  dadurch  bestat^  daÜ  Obolkxsky  '),  der  die  Colliy- 
schen  Messungen  fortsetzte,  denselben  Streifen  auch  bei  kaukasischem  Petroleum 
(das  die  Methylgruppe  ebenfalls  in  beträchtlicher  Menge  enthalt)  wiedergefunden 
hat.  Seine  Messungen  erstrecken  sich  von  A  =  93  bis  56  cm,  er  fand:  Keine 
Dispersion  in  den  Gebieten  1  =  91  bis  82,4  cm,  dann  von  74,2  bis  72,6  cm, 
dann  von  61  bis  58  cm.  Die  Zwischengebiete  sind  mit  schmalen  Streifen  durch- 
setzt,  deren  im  ganzen  gegen  20  auligefunden  wurden.  Er  vergleicht  das 
Petroleumspektrum  mit  einem  „kannelierten  Bandenspektrum".  Er  untersuchte 
auch  die  Temperaturabhängigkeit  von  n  im  Methyl  streifen  und  im  dispersions- 
freien Teil  und  glaubt  daraus  eine  kleine  Verschiebung  des  Streifens  gegen  die 
größeren  Wellenlangen  bei  Temperaturerhöhung  erschüeflen  zu  können-}  (einige 
Hundertel  mm  bei  15"  Temperatursteigerung).  Im  dispcrsions freien  Teil  gilt  die 
LoRENZ-LoRENTZ sehe  Formel  (siehe  p.  221)  angenähert 

Während  die  Arbeiten  von  Collby  und  Obolensky  sich  mit  den  feineren 
Details  der  Dispersion skutven  beschäftigen,  versuchten  eine  Reihe  anderer  For- 
scher genaueren  Aufschluß  über  deren  Gcsamtverlauf  zu  gewinnen,  indem  sie 
die  DRUDESchen  Bestimmungen  ergänzten,  insbesondere  auf  noch  kürzere  Wellen- 
längen ausdehnten.  Da  hierbei  die  Methode  der  Drahtwellen  auf  erhebliche 
Schwierigkeiten  stößt^,  verwendete  H.  Merczyng*)  die  Reflexionsmethode  nach 
Cole').  Der  Vergleich  mit  früheren  Messungen  ergibt  fast  durchwegs  ein  all- 
mähliches Absinken  von  n  g^;en  den  optischen  Wert,  wie  die  folgende  Tabelle 
(Werte  von  «•)  ze^; 


Methylalkohol 

Amyülkohol 

Essigsanre 

Athylaiher    '. 

Ähnlich  scheinen  die  Verhältnisse  beim  Wasser')  und  beim  Äthylalkohol  zu 
liegen : 

Äthylalkohol: 


15  cm 

200  cm 

1200  cm 

X, 

25,4 

1      89,1 

66,2 

_ 

88,8 

84,0 

38,7 

5.51 

10,8 

14,B 

16-16,4 

6.29 

7,07 

lO.S 

9,7 

7,14 

7,SB— 7,5 

4,42 

— 

- 

4.25 

eoo— Süo 

5.3 

ca  92 

4,5 

»'6! 

4,25 

5 

9,25 

45 

2,25 

COLE») 

Mkrczvhc'") 


■)  N.  Obolenskv,  Journ,  ruas.  phji.  ehem.  Ges.  4X.  (phys.  Teil)  265,  1909;  Pbys.  Zlschr, 
11.  433.  1910. 

*)  Cber  eine  ähnliche  EncheiaaiiK  in  der  Optik  v^.  J.  KONicSBEKCEtt,  Ann.  4.  605.  1901. 

■)  E.  Makx,  Ann.  66.  603.  1S9B. 

•)  H.  Mekczvng,  C.  K.  14B.  981.  1909;  Ana.  (4)  33,  1.  1910;  34.  1015.  1911. 

')  A.D.  Cole.  Ann.  67.  290.  1898. 

*)  Deuilliertp   Qucllraangabe   bei   P.  Drudf.,   Ann.    68.'  1.    1896   und  LOwr,  Ann.  66. 
390,  1898. 

')  Siehe  die   ZaBBrnmensleUnng  bei    H.  Merc/vkg.  Ann.  34.  1022.  1911,  ferner  unsere 
Tahcllen  p.  208  f. 

•)  R.  S.  C01.E,  Ann.  67.  310.   1896. 

*)  Siehe   oben   p,  2u5;  die   hier  angeführten    Zahlen   sind   Mitlelwerte  aus  d«m  surk  mit 
Banden  durchseUten  Spektralteil, 
">)  H.  MEiic7.vmJ.  I.  c. 
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In  flüssiger  Luft  scheint  n  seinen  größten  Wert  nicht  für  OO  lange  Wellen 
zu  erreichen.  Denn  Petrowa')  findet  hier  n^  =  1,38,  v.Pirani*)  nach  der  Nemst- 
methode  (also  v  =  ca.  10*— 10*)  n'  —  2,05,  Merczyng*}  bei  i  =  4,5  cm  (also 
V— 6,7. 10")  »*  —  2,18,  während  der  optische  Wert  «%tiich  •-  1.46  betragen 
dürfte*). 

Innerhalb  zweier  sehr  hoher  Oktaven  findet  J,  Kossonooow ')  vorwiegend 
normale  Dispersion.     Er  gibt  folgende  Tabelle  für  n: 


'i*ii  (=■"' 


P«nifin,  fltts! 
FelTolenm 
Ol.  Nkphtae 
Xerpentin  , 


N>- Lieht 

1,92 

2,96 

4,30 

6,48 

9,04 

1,4867 

1,476 

1,475 

1,468 

1,445 

1,483 

1,4582 

1,46» 

1,46B 

1,448 

1,429 

1,417 

1,6028 

1,488 

1,490 

1.472 

1,459 

1,463 

1,4766 

1,43S 

1,432 

1.424 

1,416 

1,898 

1,4010 

1,66  t 

1,660 

1,626 

1,620 

1,604 

1,886 

1,419 

1,992 

2,000 

Dagegen  ergeben  die  älteren  Messungen  Lahpas^  nach  der  Prisroen- 
methode,  die  in  die  zweithohere  Oktave  fallen,  vorwiegend  anomale  Dispersion, 
z.  B.  auch  beim  Terpentinöl.     Er  fand  für  n*: 


Paraffin.     .     )  r       2.82  1,9»  1,96 

Ebonit   .     .      [   ful  \        8,087  2,97  2,43 

Schwefel     .     I  I        3,24  4,03  4,00 

Benzol 3,13  8,1  3,04 

Glyierin      ....            3,4  3,1  2,62 

Tnpeocm    ....            8,17  2,96  2,86 

Alkohol,  abaolut .     .            6,76  6,26  6,02 

Wasser 80,46  88,46  90,23 

Wasser  nimmt  mit  seiner  bedeutenden  normalen  Dispersion  in  dieser  Oktave 
eine  Ausnahmestellung  ein  (siehe  auch  unten  \i,  208  f.). 

Zusammenfassend  dürfte  das  Gesamtbild,  das  sich  bis  jetzt  über  die  Dis- 
persionskurven der  Flüssigkeiten^]  gewinnen  läßt,  folgeadermaBen  zu  charakteri- 
sieren sein. 

Der  elektrische  Grenzwert  des  Brechungsindex  für  unendlich  lange  Wellen 
ist  im  allgemeinen  viel  größer  als  der  (mittlere)  optische  Wert.  Der  mittlere 
Verlauf  der  Dispersionskurven  ist  ein  Ansteigen  in  der  Richtung  wachsen- 
der Wellenlangen  von  einem  Minimum,  das  bei  den  kürzesten  elektrischen 
Wellen  oder  in  dem  bisher  nicht  erforschten  Zwischengebiet  liegen  muQ,  gegen 
jenen  Grenzwert,  also  nach  der  gewöhnlichen  Ausdiucksweise  anomale  Dis- 
persion (wahrend  eben  auf  der  anderen  Seite  des  Minimums,  im  optischen  Spek- 
trum das  Umgekehrte  die  Regel  ist).  Aber  ebenso  wie  der  mittlere  Abfall 
im  optischen  Spektrum  durch  optische  Dispersionsstreifen  unterbrochen  ist,  in 
denen  der  Brechungsindex  den  in  Figur  125,  p.  176  dargestellten  charakteristischen 
Verlauf  ze^,  so  ist  auch  der  mittlere  Anstieg  auf  der  elektrischen  Seite  durch 

•)  M.  D.  PrniowA,  Joam.  russ.  phy».  Ges.  38.  98.  1904. 

']  M.  V.  FlRANi,  DiSE.  Berlin  1903. 

•)  H.  Mmcztno,  Ann.  (4)  87.  157.  1912.  [Krak.  Ani.  (A)  1911.  p.  48»]. 

*l  G.  D.  LiTE[NO  and  J.  Dbwak,  Phil.  Mag.  34.  206.   1B92;  36,  330.  1893. 

')  J.  KossoKOCOW,  Phy».  Ztschr.  3,  207.  1902. 

•)  A.  Laufa,  Wien.  Ber.  SB.  (IIa).  Juli  und  Dezember  1696.  —   Ann.  SL  79.  18BT. 

'j  F&r  feste  Köiper  liegen,  wie  man  sieht,  zu  wenig  deb^lierte  Untersuchungen  vor. 

i,;y.,ac,  Google 
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elektrische  DispersionEBtreifsn  von  ganz  derselben  Natur  unterbrochen.  Was  die 
Thoorie  anlaogt.  so  iit  zu  bemerken,  daß  auf  der  optischen  Seite  sowohl  der 
Gesamtverlauf,  als  auch  die  anomalen  Encheinuogen  in  der  Umgebung  der 
DispenionsBtreifen  durch  die  HELMHOLTZ-DauDssche  Dispersionstheorie  (siehe 
oben  p.  170)  quantitativ  befriedigend  wiedergegeben  weiden.  Und  die  den 
Optischen  vollkommeQ  gleichartigen  elektrischen  Dispersionsstreifen,  die  Colley 
entdeckt  hat,  werden  wohl  auch  am  besten  durch  entsprechende  Eigenperioden 
der  Moleküle  ihre  ErklSnmg  finden.  Dagegen  ist  eine  theoretische  Deutung  des 
Gesamtvcrlaufs  im  elditrischen  Teil  des  Spektrums  (d.  h.  des  allgemeinen  mitt- 
leren Anstiegs  gegen  die  langen  Wellen  hin!  zwar  von  Drude  ']  versucht  worden, 
doch  hat  kürzlich  H.  Mbrcztng*)  gezeigt,  dait  diese  Theorie,  wenigstens  in  ihrer 
einfiicbsten  Fonu,  doch  nicht  imstande  ist,  die  Erscheinungen  quantitativ  wieder- 
zugeben.    Hier  steht  also  eine  befriedigende  theoretische  Darstellung  noch  aus. 

d)    Die  D.K.  des  H,0. 

Wir  wollen  im  folgenden  noch  eine  möglichst  vollständige  Zusammenstellung 
der  für  Wasser  im  flüssigen  und  festen  Zustand  vorliegenden  Bestimmungen  von 
E  und  n  geben,  einerseits  wegen  der  Wichtigkeit  dieser  Substanz,  die  auch  in 
dielektrischer  Beziehung  am  häufigsten  und  eingehendsten  untersucht  wurde, 
andererseits  wegen  der  Unsicherheit,  die  trotzdem  gerade  hier  noch  über  den 
wahren  Verlauf  der  Dispersionskurve  besteht;  der  Grund  dürfte  in  der  verhältnis- 
mäßig großen  Leitfähigkeit,  zum  Teil  vielleicht  auch  in  elektrolytischei  Polari- 
sation  zu  suchen  sein,  wodurch  sehr  bedeutende  Fehler  verursacht  werden 
können.  —  Wo  die  Temperaturangabe  fehlt,  dürfte  die  Messung  bei  etwa  IS'C 
ausgeführt  worden  sein. 

Tabelle  über  die  D.K.  des  flüssigen  Wassers. 


16,3&  P.  Heerwagen,  Ann.  48.  3.^.  189S. 

—  F.J.  Smale,  Ann.  67.  215.  ISftS. 
25  E.  Rosa,  PhiL  Mag.  (5)  31.  188.  1891;  84.  344.  1892; 

Phys.  Rev.  1.  333.  1H92;  S.  600.  1882. 

—  U  Graetz  a.  1..  FoMU,  München.  Ber.  34.  184.  1894; 
Ann.  S4.  626.  IBS5. 

—  E.  CoHN  u.  L.  Arons,  Aon.  38.  454.  1886:  33.  31.  1888. 

—  E.  CoHN,  Ann.  38.  42.   18S9. 
16,8  A.  Franke,  Ann.  60.   163.  1893. 

—  S.  Tereschin,  Ann.  Sfl.  792.  1889. 
18  B.  B.  Turner,  ZtKhr.  f.  phys.  Chem.  36.  SSC.   1900. 

18,1  Nernst,  ZtKbr.  f.  phyg.  Chem.  14.  6S8.  1894. 

li  F.  Ratz,  Züchr.  f.  phys.  Chem.  10.  94.   1896. 

7  C.  NivzN,  Proc  Roy.  Soc.  86.   139.  1911. 

n  C.B.  Thwing,  Ztichr.  f.  phy».  Chem.  14.  286.   1894. 

—  F.  Beadlard,  C.  R.  14L  «56.  IS05. 
0  F.  Beaulari),  C.  R.  144.  904.  1907. 

—  I  F.  Bkaulard,  CR.  146.  960.  lOOB. 
;     —  Caupetti,  Acc.  äei  Line«!  (5)  3.  Ü.  16.  1894. 

Hier/U  kommen  noch  die  folgenden  Bestimmungen  des  elektrischen  Brechungs- 


B 

y 

81,04 

46—84 

80 

50 

75.7 

6U 

78,54 

100— 1.8-10° 

16 

<  Kl' 

80 

<  10" 

81,90 

<  10^ 

88,7 

<  10" 

81,07 

<10= 

79.« 

<10« 

81,90 

<  \Q-- 

80,06 

ca.  5-10' 

76,50 

ca.  10° 

11,04 

«.10* 

3,012 

8,6. 10» 

3,821 

8,3- 10» 

3.315 

1.1. 10' 

2,181 

2,5-10' 

11,3 
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Tabelle  über  den  elektrischen  Brechungsindex  des  flttssigen  Wassers. 
n*     !  r  t  Ljleratantclle 

D.  Mazotto,  KcDd.  Acc  Uncei  (&)  2.  SOI.  1896. 

E.  CoHN  und  P.  Zeeuann,  Ann.  67.  1&.  1366. 
A.  D.  CoLS,  Ann.  67.  SlO.  1S96. 
H.  O.  G.  Ellinoeb,  Ann.  46.  511.  1B92;  48.  108.  1898. 
E.  COBN,  Ann.  46.  375.  1892. 
P.  Drude,  Ann.  69.  61.  1896. 


83,60 
82,6 
78,S 
77,2 
75,7 
71,7 


42,7 
,  85,00 
8U,4Ö 
B8,45 
90,23 


l,«8. 10'— 12,8-10' 

2,7-10'— 9,7 -10' 

0,5-10"— 1.10"      ! 

ca.  10*  I 

ca.  10" 

1,6  •  10»  I 

«•lO»  I 

5,71.10' 

8- 10" 

8,22- 10» 

8,3- 10* 

9,8-10' 

1,00.10' 

1,28.10' 

1,8 1- 10' 

1,5-10» 

«■IC 

6,7.10» 

8.6.10» 

9,875-10' 

8,75-10" 

ö-lO" 

7,0.10» 


E.  Uakx,  Ann.  66.  411.  18B8. 
P.  Dkdde,  1.  c. 
E.  Marx,  1.  e. 

B«r«chn«t  von  Uerczvmq,  Aon.  (4)  84.  1015.  191t   all 
I   MIMdwene  am  den  p.  205  angefbhTtco  delaillierlen  Mes- 

I  SUngCD    COLLETl. 

W.  R.  Blaib,  BdU.  MoudL  Weather  Obs.  1.65.  161.  190S. 

A.  D.  CoLE,  Aon.  67.  810.  1896. 

H.  Merczvno,  Ann.  (4)  34.  1015.  1911. 


—  E.  Marx,  Ann.  66.  411.  1898. 

—  1  A.  Laupa,  Ann.  6L  79.  1897. 

—  l' 


Zu  diesen  Tabellen  ist  folgendes  zu  bemerken.  Als  zweifellos  festgestellt 
kann  die  Abnahme  des  n  von  etwa  v  =  10"(ilLan  ■■  S*)  cni)  an  gelten,  die  deut- 
lich aus  den  Arbeiten  von  Colley,  Cole  und  Mekczthg  hervorgeht,  und,  wie 
oben  ervfthnt,  auch  bei  anderen  Flüssigkeiten  gefunden  wurde.  Dagegen  er- 
scheint die  von  Marx  und  Lampa  gefundene  Zunahme  bei  noch  kürzeren  Wellen- 
längen befremdend.     Gegen  ihre  Resultate  sind  Einwände  erhoben  worden'). 

Befremdend  sind  auch  die  niedrigen  Werte  von  t,  die  Bkaulard  schon  bei 
V  =  10^  gehinden  hat,  obwohl  sich  gegen  seine  Methode  (Kraftwirkung  auf 
dielektrische  Eihpsoide)  kaum  ein  Einwand  erheben  laßt  Er  selbst  vermutet 
nach  der  Gleichung  (  ^  n*{l  —  x*}  Werte  von  x,  die  sehr  nahe  an  1  liegen 
(vgL  p.  211  Anm.). 

Über   die  Tcmperaturabhangigkeit   \'on   e   und  n   beim  Wasser  vgl.  p.  217  f. 

Große  Unsicherheit  besteht  über  die  D.  K.  des  reinen  Eises  in  der  Umgebung 


1  0». 


Tabelle  der  D.  K.  des  reinen  Eises. 


8.86 

ca.  10» 

2.85 

».  10* 

a,a 

6-10' 

MW 

ca.  8.6.10« 

2,IM 

«,10' 

2 

ca.  10' 

2 

1Ü'~10' 

ca  2 

Drudemelhode 

LiteraluTitelle 

E.  BouTV,  C.  R.  114.  688.  1892;  ib.  p.  1421. 
P.  THOUas,  Phys,  Rev.  31.  278.  191U. 

J.  Dbwai  u.  J.  A,  Fleuing,  Proc.  Roy.  Soc.  London  61. 
2  and  S16.  I497. 
>   C.  B.  Thwikg,  ZUchr.  f.  phys.  Chem.  14.  286.  1«94. 
Harms,  b«i  R.  Abegc,  Ann.  66.  229.  1698. 

F.  Beadlard,  C.  R.  144.  904.   1907, 
A.  PtROT,  CR.  119.  101.  1894. 

J.  Dbwar   u,  J.  A.  FVKtiivG,   Proc   Roy.  Soc.  London 

6L  2  und  316.  1897. 
R.  Blondlot,   C.  R,  119.  595.   isy*  (siehe  auch  C.  R 

116.  22.^   1892|. 
U.  Behx  u.  f.  Kiebitz,  BolamannfcslschrirL  p.  810.  Hi04. 


■)  W.  R.  Blair,  Am.  Phya.  Soc.  19.  ApHl  1907  und  Mebczvno,  1.  c 
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SoWel  scheint  festzustehen,  daß  bei  langsamen  Schwingungen  Werte  von  t 
gemessen  werden,  die  nahe  bei  c  des  flüssigen  Wassers  liegen,  wahrend  bei 
schnellen  Schwingungen,  und  zwar  schon  von  v  =  lü"  an  Werte  zwischen  2  imd 
8  erscheinen.  Doch  sind  die  Ansichten  geteilt,  ob  es  sich  dabei  um  wirkliche 
Dispersion  oder  um  Fehlerquellen  handelt,  die  bei  höherer  Frequenz  verschwin- 
den (Leitfähigkeit,  elektrolytische  Polarisation).  Interessant  ist  in  dieser  äeziehting 
der  bei  verschiedener  Frequenz  ganz  verschiedene  Temperaturgang  (siehe  unten 
p.  216). 

2.  Absorption. 

Unter  Absorption  verstellt  man  die  örtliche  Dampfung  fortsclireitender 
Wellen.  Die  Amplitude  ebener  elektromagnetischer  Wellen  nimmt  auf  der 
Strecke  x  ab  im  Verhältnis  von  1  zu : 


n  ist  der  Brechungsindex,  i.'  bzw.  l  die  Wellenlänge  'm  Dielektrikum  bzw. 
im  leeren  Raum,  x  wird  als  Absorptionsindex  des  Dielektrikums  bezeichnet. 
Er  ist  also  dadurch  definiert,  daß  auf  der  Strecke  einer  Wellenlange  l'  die 
Amplitude  im  Verhältnis  l:e-~^--"'  abnimmt  Das  Produkt  »«,  welches  die 
analoge  Bedeutung  lüt  die  Strecke  x  ^  l  hat,  beißt  oft  ExtinktionskoefGzient 

Nach  der  reinen  MAXWELLSchen  Theorie  wird  Absorption  nur  durch  die 
Leitfähigkeit  des  Mediums  hervorgerufen  und  die  absorbierte  Energie  verwandelt 
sich  in  JoULEsche  Wärme.  Man  erhalt  für  den  Zusammenhang  zwischen  »,  x, 
ö  (Leitfähigkeit),  v  (Schwingungs7ahl).  e  (D.K.)  die  Gleichungen  (47)  und  (48)  auf 
p.  169.  Qualitativ  wird  dieser  von  der  Theorie  geforderte  Zusammenhang  zwischen 
Leitfähigkeit  und  Absorption  durch  jialilreiche  Versuche  über  die  Schirmwirkung 
von  Elektrolyten  und  verdünnten  Gasen  bestätigt').  In  vielen  Fällen,  z.  B.  bei 
wasserigen  Salzlösungen,  lassen  die  Formeln  den  Absorptionskoeffizienten  auch 
quantitativ  richtig  berechnen^  Man  spricht  dann  von  normaler  Absorption. 
Für  f  kann  man  meist  mit  genügender  Annäherung  die  D.K.  des  Lösungsmittels 
set/.en. 

Quantitativ  läßt  sich  die  Absorption  in  Flüssigkeiten  einfacher  als  mit  freien 
HERTZschen  Wellen  mittelst  der  Drahtwellen  am  LECHERSchen  Paralleldrahtsystem 
ausführen.  Auf  indirektem  Wege  lassen  sich  gute  Schätzungen  des  Absorptions- 
koeffizienten nach  der  sogenannten  zweiten  DRUDEschen  Metliode  (siehe  oben  p.  188) 
gewinnen").  Bringt  man  in  den  Endkondensator  nach  der  Reihe  Flüssigkeiten 
von  steigender  Leitfähigkeit,  so  wird  das  Leuchten  der  Zehnderrßhre  in  den 
Resonanzlagen  immer  schwächer  und  die  Zahl  der  deutlich  beobachtbaren  Re- 
sonanzlagen (d.  i.  die  Zahl  der  Knotenpunkte]  wird  wegen  der  zunehmenden 
Dämpfung  geringer.     Steigert  man  aber  die  Leitiähigkcit  Ober  eine  gewisse  Größe 


')  J.  J.  Thomso.-J,  Ptoc,  Roy.  boc.  4fi.  889.  1888;  Rec.  Res.  927.  Siehe  auch  E.  Cohk, 
Ann.  38.  217.  1889.  —  J.  Stefan.  Ann.  41.  414.  1890.  —  J.  J.  Thomson,  Phü.  Meg.  (5) 
82.  331.  835.  1891.  —  J.  Moser,  C.  R.  110.  397.  1890.  -  Esskine,  Ann.  68.  454.  1897- 
—  C.  NoRDii.\NN,  C.  R.  138.  ;i89.  1901 ;  134.  417.  1902.  —  E.  Lecher,  Phvs.  Ztschi.  4. 


»)  V(;l.  jedoth  I,  Karolv,  Ungar,  Bei.  28.  276.  1907.  (Bdbl.  31,  347.  1907.) 

.  59.    18! 


")  P.  Drude.  Abli.  0.  K.  Kkhs.  Ges.   d.   Wiss.,  inaih..pbyB.  Kl.  23.    1.  u. 
II.  r.  Piivs.  Chcm.  23.  '267.   1897:  Ann.  61.  466.   ISST;  Ann.  8.  336.  1902. 


Dielektrizitlt.  2 1 1 

iiocti  weiter,  so  nimmt  das  Leuchten  der  ROhre  und  die  Zalil  der  beobachtbaren 
Knotenpunkte  wieder  zu,  da  man  sich  .dem  Fall  vollkommen  leitender  Ober- 
brückung  der  Dralitenden  nähert.  Mittelst  eines  normal  absorbierenden  Elektro- 
lyten, dessen  x  sich  aus  der  Leitföh^keit  berechnen  laßt,  kann  man  den  Apparat 
für  Absorptionsmessungen  eichen. 

Unabhängig  von  einer  EichflQssigkeit  gelang  es  Eichenwald  '),  die  Absorption 
direkt  durch  Aufnahme  der  Weilenkuive  mit  dem  Bolometer  zu  bestimmen.  Zwei 
kleine  Drahthäkchen,  welche  die  Paralleldtähte  isoliert  umschlossen,  konnten  längs 
derselben  meßbar  verschoben  werden.  Sie  waren  durch  die  Bolometerleitung 
verbunden.  Eichenwald  zeigte  auf  diesem  Wege,  daß  Lesungen  von  NaCI  und 
H.SO^  bei  5,5  bis  1  m  Liiftwellenlänge  quantitativ  der  Theorie  von  Maxwell 
entsprechen. 

Drude^  zeigte  zum  ersten  Itfale,  daß  es  auch  Substanzen  mit  anomaler 
Absorption  gibt.     Auch  für  sie  gilt  nach  der  Theorie  (p.  170  fr.): 

,_„"(i-.')>i  , 

aber  k  ist  in  einem  weiten  Schwingungszahlenbereich  weit  grOßer,  als  es  sich 
nach  Gleichung  (47),  p.  169,  mit  dem  statischen  Wert  für  a  berechnen  würde.  Be- 
sonders Körper,  welche  die  Hydroxylgruppe  enthalten,  zeigen  häufig  die  anomale 
Absorption.  Für  wässerige  Salzlösungen  dagegen  fand  auch  Drude  die  Absorption 
norm^. 

Die  Resultate  Eichenwalds  und  Drudes  wurden  durch  Wildermuth*)  und 
VON  Baeyer')  bestätigt.  Der  letztere  arbeitete  bei  74  cm 'Luftwellenlänge  nach 
derselben  Methode  wie  Eichenwald,  nur  mit  einem  Thermoelement  statt  mit 
dem  Bolometer.  Wildermüth  ließ  die  Drahtwellen  Flüssigkeitsschichten  von 
wechselnder  Dicke  durchsetzen  und  beobachtete  ihre  Intensität  gleichfalls  mit 
einem  Themioeleraent,  das  dahinter  an  die  Doppeldrahtleitung  angeschlossen  war. 
Die  Berechnung  gestaltet  sich  ganz  analc^  wie  die  für  die  Farben  dünner  Blatt- 
chen in  der  Optik').  Die  Weltenlängen  waren  68  cm  und  22,2  cm.  Wasser 
zeigte  bei  den  kurzen  Wellen  anomale  Absorption'). 

In  der  folgenden  Tabelle  stellen  wir  einige  Werte  des  Absorptionskoeffizienten  x 
nach  Drude  und  von  Baeyer  zusammen: 


>}  A.  Eichenwald,  Ann.  S2.  S71.  189T.  Siehe  auch  P.  Zeeman,  ZitingBverlag  Kon. 
Acad.  ran  Wet.  189&/a6,  pp.  140  u.  188',  189e/9T,  p.  ISB.  [Beibl.  20.  562.  1896;  21. 
&1.  1891.] 

<)  P.  Dbude:,  Abh.  K.  Stichs.  Ges.  d.  WIei.  23.  I.  n.  59.  1897;  Ann.  fi8.  1.  1896i 
Ztschr.  f.  phyi.  Chem.  28.  267.  1897. 

^  F.  Beaulakd  [C.  R.  148.  960.  1908;  161.  ü.  1910;  F.  Beaulakd  u.  L.  Haukv, 
Joura.  d.  Phys.  (i)  8.  89.  1910;  webe  auch  C.  R.  141.  656.  1905;  Joum.  d.  Phys.  (4)  6. 
185.  1908]  hat  nach  dieser  Gleichung  ftr  WaSMr  und  einige  Alkohole  diejenieen  Werte  von  x 
betochnet,  welche  die  von  ihm  oacb  der  Methode  der  Kraftwirkung  auf  EUipioide  gemessenen 
D.  K.  mit  den  von  anderen  Forschem  ermiltelteu  Werten  der  elektrischen  Brechungsindiies 
in  Eiuklani;  bringen.  Wegen  der  grollen  Abweichungen  swischen  «  and  n*  ergeben  lieh  alle  x 
ganz,  nahe  ao  1 .  Obgleich  direkte  Messungen  von  x  für  die  betrefienden  Wellenltngen  {l  —  12  ni 
and  1  —  35  m)  nicht  vorliegen,  eischeint  dies  doch  nach  den  sonstigen  Erfahrungen  sehr  un- 
vuhricheinlich. 

•)  K.  WiLDEKMDTH,  Ann.  8.  912.  1902. 

')  O.  V.  Baevks,  Ana.  17.  43.   1906. 

*)  Siehe  darOber  V.  Bjerkhess,  Ann.  44.  513.  1891 ;  P.  DBucK,  1.  c.  (Abh.  d.  K.  usw.); 
O.  Bebg,  Ann.  16.  806.  1904. 

'>  Über  die  anomale  AbsorptioD  des  Wasaen  siehe  noch  W.  D.  Cooudce,  Ann.  €9. 
125,  1899;  F.  DftUDE,  Ann.  66.  498.  1898;  V.  BnsCBMi,  Cim.  (5J  9.  105-  1905. 
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E.    SCIULÖDlHCiEK. 


MetbyWkohol   .     . 

.      0,09 

16 

0  07 

Atbrl^l'ohol      -     ■ 

.      0.11 

15 

0,28 

Pn^yUlkohol    .     . 

.  ■  0,*1 

15 

0,87 

.  1  0,24 

20 

i  norm. 

.      0,*5 

10 

Butjrblbohol  {   Sek. 

.      0,8S 

19 

.   1  0,40 

18 

ItotmtyUlkohol .     . 

•   1  0,47 

18 

0,<5 

Amylalkohot      .     . 

.      0,43 

82 

Heptylfllkohol    .     . 

.      0,81 

21 

:  - 

Anybdkohd.     .     . 

0,07 

Sl 

Beniylalkühol    .     . 

.     0,16 

21 

Glywrin   .... 

.  '  0.42 

20 

'  0,85 

20 


Obgleich  sich  die  Absorption  von  der  Wellenläi^e  stark  abhängig  zeigte, 
liandelte  es  sicli  in  diesen  Fallen  doch  scheinbar  nicht  um  seleictive  Effekte, 
nicht  um  schmale  Absorptionsbanden,  wie  in  der  Optik,  so  daB  die  optisclie 
Theorie  (siehe  oben  p.  170)  zunächst  nicht  anwendbar  schien.  Drl'de')  suchte 
äe  den  Tatsachen  anzupassen  (siehe  oben  p.  177)  und  folgerte  fBr  den  Absorptions- 
koeffizienten  und  die  D.  K.  bei  einer  beliebigen  Wellenlange  den  Zusammenhang: 


p-tVc. 


worin  ip  ein  Hilfswinkel,  (,  i^,  t^  die  D.  K.  für  die  betreifende  Wellenlänge,  für 
l  mi  Qc  (d.  L  die  statische  D.  K.)  und  fOr  1  —  0  [d.  L  n^opiiKcb)  bedeuten. 
Für  einige  organische  Substanzen  summt  diese  Beziehung  recht  gut'j.  Aber  all- 
gemein plt  die  ÜRUDEBche  Theorie  für  den  Verlauf  der  Absorption  ebensowenig, 
wie  ftlr  die  IMspersion  *). 

Erst  die  CoLLEYsche  Anordnung  [siehe  oben  p.  189)  führte  zu  der  Entdeckung, 
daß  sich  doch  auch  im  elektrischen  Spektrum  selektive  Absorption  vom  Cliarakter 
der  optischen  findet  Romanoff*),  der  wie  von  Baeybr  und  Wildermuth  ein 
Thermoelement  zur  Intensitätsmessung  benutzte,  bestimmte  die  Absorption  einiger 
Alkohole  bei  kontinuierlicher  Variation  der  Wellenlänge  von  50  bis 
100  cm  (in  Lufi),  Bei  den  Wellenlängen,  für  welche  frühere  Beobachtungen 
vorliegen,  stimmen  seine  Resultate  mit  jenen  recht  gut  überein,  wie  die  fönende 
Tabelle  des  Extinktionskoeffizienten  « %  zeigt: 


Jl  -  TS  cm 


MetbyUlkohol     . 

Athflnlkohol .  . 
IgobutyUlkobol  . 
Amylalkohol  .     . 


0,SB  I  16  5  I  0,42  ,  18,5 

0,93  18,5  0,98  18,5 

1,18  ;   19,0  1,81  19.0 

—  —  1,01  22,0 


0,86  18,5 

1,04  18,5 

1,15  19,0 

0.»6  19,0 


■)  P.  Dkuse,  Ann.  64.  181.  1898. 

•)  Siehe  auch  K.  F.  LOWE,  Ann.  66.  898.   1808. 

^1  H.  MiRCZVHG,  Ann.  89.  1059.  1912. 

<)  W.  RoMANOFF,  Ann.  40.  281.  1913. 
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I  WlLDEKXOTH      ROUAHOFF 


Methj^kohol  ■  ■  -  0,80  I  —  0,S7  i  18,& 
Äthylalkohol  ....  I  1,00  j  —  !  t,00  i  18^ 
IiobntylklllOhol    .     .     .        1,40         —     1   1,10    '   19,0 

Im  Übrigen  zeigt  sich  bei  den  4  Alkaholrai  eine  scharf  ausgeprä^e  Ab- 
häng^keit  der  GiODe  n  x  von  der  Wellenlänge  mit  deutUchen  Maxima  und  Minima 
der  Absorption.  Nach  den  Resultaten  der  Dispersionstheorie  (siehe  obea  p.  176)  lif^ 
hierin  ein  weiterer  Beweis  dafür,  daB  auch  ber'  diesen  im  Verhältnis  zu  den 
Licht-  und  Wflrmewellen  niedrigen  Seh wingungs zahlen  Eigenperioden  der  Mole- 
kalschwingungen  liegen,  wie  dies  schon  Colley  zur  Erklärung  seiner  Disperaions- 
messungeu  angenommen  hatte  (siehe  oben  p.  20S). 

Für  die  Bestimmung  der  Absorption  in  festen  Körpern  eignet  sich  von  den 
bisher  erwähnten  Methoden  nur  die  DRUDESche,  bei  der  man  einfach  die  Flüssig- 
keit im  EndkondensatOT  erstarren  IS&t  Ist  dies  nicht  möglich,  so  kann  man 
wenigstens  eine  Schätzung  der  Absorption  gewinnen,  indem  man  die  Änderung 
der  Leucbtintensität  der  Zehoderrfihre  beobachtet,  wenn  ein  Biättchen  des  zu 
untersuchenden  Körpers  in  das  mit  einem  Flüssigkeitsgemisch  von  gleicher  D,  K, 
beschickte  Kondensatorkölbchen  eingesenkt  wird.  Schmidt^)  stellte  auf  diesem 
Wege  bei  einigen  Kristallen  merkliche  Absorption  fest;  er  fand  auch,  dafi  die 
letitere  oft  durch  geringe  Verunreinigungen  herbeigeführt  wird.  Drude*}  hat 
eine  Anzahl  von  Substanzen  im  flüssigen  und  festen  Zustande  untersucht  und 
gefunden,  daß  mehrere  im  festen  Zustand  eine  bedeutend  geringere  Absorption 
haben: 


Acetoaoial  m  e  th  jrlesler 
AcetophenoDO  lalUhy  leslt 
Acelophenoooialniethylctter . 
DibeDioylmethan     .... 
Dibettioylmelhan  (nicht  azid) 
Oiy  m  ethy  lenbcDzylcyanid 
Chlonlhydrat      .     .     . 
AmeUeutftOTe      .... 
Enigaänre      .... 
Oiymethyleukamprer  . 


I    o,os 

0,24 
0,14 


<0,02 

o,n? 

0,1» 
0,05 


Nach  einer  direkten  Meüiode  mittelst  freier  HERTZsciier  Wellen  vcm  5  bis 
20  cm  Lange  untersuchte  Righi*)  Platten  aus  Schwefel,  Ebonit,  Paraffin,  Selenit, 
welche  sich  vollkommen  durchlässig  zeigten,  während  Spiegelglas,  Marmor,  Tannen- 
holz beträchtlich  absorbierten,  das  letztere  viel  starker,  wenn  die  Fasern  den 
Schwingungen  parallel,  als  wenn  sie  zu  ihnen  senkrecht  verliefen.  Righi  unter- 
suchte   nach    derselben   Methode    auch    isolierende    Flüssigkeiten,    Bose*)    einige 


■)  W.  SCBHIDT,  Ann.  (4)  9.  919.   190!;  U.  114.  1903. 

>)  P.  Dxin>E,  Ztscbr.  f.  phys.  Chem.  S3.  283.  1897.   Siehe  auch  K.  F,  Uw£.  Ann.  68. 

18BB. 

■)  A.  Rioat,  Optik  elektc.  Schwing.  1!S. 

■)  J.  C.  BosE,  Proc.  Roy.  Soc.  London  60.  433.  189T. 
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2 14  ^-  ScbkOdinqek. 

Mineralien.     Bei  den  letzteren  war  die  Absorption  am  größten,  wenn  die  elek- 
trischen Schwingungen  in  die  Richtung  grOBter  Leitfähigkeit  fielen. 

Die  Absorption  elektrischer  Wellen  im  Erdboden  untersuchten  Bränlev  und 
Le  Bon*)  und  Lagrange ^  Sie  nimmt,  wie  zu  erwarten,  mit  der  Boden- 
feuchtigkeit 7.U.  Die  Absorption  in  Luft,  die  ebenfalls  für  die  drahtlose  Tele- 
graphie  von  Wichügiceit  ist,  zeigt  nach  Ives  und  Clyde  Gowdy*)  zwischen  Drucken 
von  5  mm  bis  60  mm  Hg  zwei  Maxima  (nahe  bei  5  mm  und  zwischen  40  und 
60  mm)  und  dazwischen  ein  Minimum  (zwischen  25  und  3S  mm);  doch  sind  die 
Änderungen  prozentuell  überhaupt  klein.  Dagegen  bewirkt  die  bei  noch  größerer 
Verdünnung  auftretende  Ionisierung,  wie  schon  erwähnt,  sehr  kräftige  Absorption*). 
Die  Schirmwirkung  ist  nach  Lecber  'j  am  stärksten  zwischen  0,05  und  3  mm  Hg, 
wahrend  das  Hochvakuum  wieder  als  vollkommener  Isolator  wirkt^.  Rechnerisch 
wurde  die  Absorption  in  einem  Gas  von  HasenOhrl')  behandelt,  indem  er  die 
Gasmolekäle  als  leitende,  in  ein  völlig  isolierendes  Medium  eingebettete  Kugeln 
ansah.  Das  Verhalten  eines  verdOnnten,  stark  ionisierten  Gases  in  einem  hoch- 
frequenten Wechselfeld  hat  Salpeter^  theoretisch  studiert. 


IV.  Änderung  der  D.K.  mit  dem  Zustand. 

1.  Änderung  der  D.K.  mit  der  Temperatur. 

Fast  alle  D.K.  ze^n  ziemlich  bedeutende  Tempeiaturkoeffizienten.  Dabei 
besteht  ein  grundsatzlicher  Unterschied  zwischen  festen  Körpern  einerseits,  FlOssig- 
keiten  und  Gasen*)  andererseits,  da  im  allgemeinen  jene  positive,  diese  negative 
Temperaturkoeffizienten  haben. 

a)  Feste  Körper. 

Cassik'"}  fand  nach  der  THOMSONschen  Methode  {siehe  oben  p.  183)  folgende 
Zunahmen  a   pro  1«  C  (Intervall  15—60*,  bei  Glimmer  bis  110<*): 

Glimmci    .     .     .     a  =  0,00OS    I    Glas  I       .     .     .     o  =  0,0012 
Ebonit       .     .     .     a  =  O.OOOi    I    Glos  11      .     .     .     a  -  0,003 

Pellat  und  Sacerdote'^)  fanden  bei  langsamen  Wechseln  et  beim  Ebonit  etwa 
siebenmal  größer,  bei  Paraffin  negativ. 

Fleming  und  Dewar'-')  untersuchten  Eis,  Salzlösungen  und  eine  Reihe  ge- 
frorener organischer  Flüssigkeiten  bis  zu  sehr  tiefen  Temperaturen  und  fanden 
hier  eine  bedeutende  Abnalime; 


■)  E.  Bkanlet  und  G.  LeBon,  C.  R.  138.  879.  1899. 

■)  E.  Laorange.  C.  R.  133.  äOB.  1901. 

')  J.  E.  IVEs  und  R.  E.  CvtDX  GowDY,  Phyi.  Rev.  36.  196.  1908. 

')  J.  J.  Thomson.  Phil.  M«g.  (5)  32.  321.  336.  1B91. 

')  E,  Lecher,  Phvs.  Zlschr.  4.  82.  1902/03. 

•)  J.  Moser,  C.  R.  110.  897.  1890. 

')  F.  Hasf-nOkrl,  WicD.  Ber,  (2a)  IIL  1230.  1902;  U2.  30.  1903. 

"I  J.  Salfeteh.  Phys.  Ztsehr.  14.  201.  1918. 

>'l  Ob«r  Gue  siehe  obeo  p.  191. 
"I  W.  Cassie,  Ptoc.  Roy.  Soc.  48.  851.  1889. 
")  H.  Pellat  und  P.  Racerdote,  C.  R.  127.  S«.  1898. 

")  J.  Dewax  und   J.  A.  Fleming,   Ptoc.  Rov.  Soc.   6L   2.  299.  S16.   SfiS.  368.  1897. 
Siltie  jedoch  die  Einwende  von  R.  Abegg,  Ann.  62.  249.  1897;  65.  229.  923.  1899. 


Substanz 

W«ss*r       .     .     , 
Methylalkohol      . 
Äthylilkohol  .     . 
Amylalkohol  . 
AmeiseDtiure 

Athylather .  .  . 
CulorOl  .  .  . 
Olivemd  .  .  . 
Schweftlkohleailolf  . 

PhcDol  .     .     , 
Atbylnitrat 

"-  7.5. 


16,0 
62,0 

21,85 
4,25 
4,78 


2,1  S 
2,18 
2,24 
2,92 
8,54 
2,73 


Salzlosungen  zeigen  zum  Teil  gleich&lls  die  bedeutende  Abnahme,  zum  Teil 
bleiben  die  groBen  t  bestehen.  Ja  einzelne  Salze  (z.  B.  KOH,  NaOH)  und 
manche  Metalloxvde  erhöhen  sogar  die  D.  K.  des  Eises  bei  so  tiefer  Temperatur 
<z.  B.  i  =  183  bei   -  200«). 

Ähnliche  Resultate  erhielten  Wilson  und  Hopkinson')  beim  Glyzerin. 

ScHAEFER  und  Schlumdt']  stellten  dagegen  beim  festen  CyanwasserstolT 
zwischen  —70*  und  —25"  eine  Abnahme  imi  etwa  Oi^'/o  P™  Grad  fest 
(Drude  sehe  Methode). 

Gray  und  Dobbie^  fanden  für  die  folgenden  definierten  englischen  Glaser: 

1.  43SiOj,  ÖPbO,  5Na^0,  SK^O: 

t  =  7,06  bei  10"  t  =  7,90  bei  130" 

2.  lOSiO^,  ,8PbO,  SNa^O  (von  Powell,  Ixindon): 

t  =  5,42  bei  8"  (  =  5.09  bei  130" 


3.  Bleikaliumglas  von  Powell: 
(  =  7,22  bei  18" 


=  7,42  bei  140" 


Interessant    ist    die  Abhängigkeit    von    Temperatur    und   Ladungsdauer,    die 
Curie  und  Compas*)  bei  einer  Crownglassorte  fanden: 


SekundcD 

+  13° 

10 

1 

1.25 

9,sa 

8,04/ 

7,76  J 

'„ 

II 

7.85/ 
7,59. 

1,15/ 
7,52  J 
7,50/ 
l.*2s 


8,49 


/  und  s  (fallend,  steigend)  bedeuten,  daß  der  Werl  bei  der  Abkühlung  bzw.  bei 
der  Wiedererwännung  gemessen  wurde.  Es  zeigt  sich  hier  also  eine  Temperatur- 
hysterese der  D.  K.,-  welche  wohl  mit  der  Feldhysterese  (siehe  Anomalien)  aufs 
innigste  zusammenhangen  dürfte.  Auch  die  Veränderung  des  Temperaturganges 
mit  der  Ladungsdauer  hängt  offenbar  mit  den  anomalen  Erscheinungen  zusammen, 

')  Hopkinson  aad  E.  Wilsob,  PhiL  Trans.  A    vol.  199.  109.  1897;    —    E.  Wilson, 
Proc.  Ro>-.  Soc.  n.  2tl.  1903. 

1  O.  C.  ScBAEFKR  nad  H.  Schlundt,  Joum.  phvs.  Chem.  13.  689.  1909. 

1  A.  Grat  und  J.  J.  Dobwe,  Proc.  Roy.  Soc.  London  1900  [Beibl.  24.  999.  1900). 

'1  P.  Curie  und  Compan,  C.  R.  134.  1295.  1902. 
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2l6  ^-  SCHRaoiNGBR. 

welche  bei  den  tiefsten  Temperaturen  vollstän(%  zurücktreten.  Denselben  Ver- 
lauf ergaben  auch  noch  zwei  andere  Glassortea.  Für  '/,(,  Sekunde  Ladedauer 
läßt  sich  t  darstellen  durch  t^-^  aT  [T  abs.  Temperatur),  wobei; 


In  ahnlicher.  Weise  dürfte  vielleicht  die  Unsicherheit  lu  erklären  sein,  die 
bezüglich  der  D.  K.  des  £ises  (siehe  oben  p.  209)  und  ihrer  Abhängigkeit  von 
der  Temperatur  herrscht').  In  der  Nahe  von  0"  schwanken  die  Angaben  awischen 
90  und  2  oder  8.  Bei  sehr  tiefen  Temperaturen  (etwa  —  200")  finden  alle  Be- 
obachter Zahlen  zwischen  2  und  S.  Fleuing  und  Dewar*)  bei  124  Wechseln 
pro  Sekunde  fonden: 


. 

(  (Hatio) 

. 

1 

/  (Platin) 

S,48 

-8<W 

10,8 

-111,0 

J.4S 

-  197,8 

2S,4 

-   88.7 

2.42 

-182 

81,1 

-  77,7 

2,*8 

-175 

<e,8 

-  68,8 

2,5« 

-1M,8 

87,8 

-  49,0 

8,43 

-  149,0 

59,1 

-   24,5 

5,02 

-  138,0 

T0.8  (?) 

-     7,5 

7,88 

-  120,0 

Dagegen  folgt  aus  den  Angaben  von 

Thomas*)  (40 — 

80  Wechsel)  unter  0" 

zunächst  eine 

kleine 

Zunahme 

( 

-2 
BS.» 

-8    1    -5    1    -8    ; 
»4,3       93,6       96,1 

-» 

95,S 

-  18   :  -  16 

-18 

•C 

e 

85,6       86,0 

96,4 

Bei   — 192**  findet  auch  er  einen  kleinen  Wert,  t  =  3. 

Bei  schnellen  Schwingungen  aber  ist  nach  Behn  und  Kiebitz*)  (2.  DRDOESche 
Methode)  t  rund  =2  von  —2*  bis  —190",  allerdings  nur  bei  entweder  sehr 
reinem  oder  sehr  schnell  gefrorenem  Eis. 

b]  Flüssigkeiten. 
Die  ersten  Untersuchungen  rühren  von  Palaz*),  Cassie"),  Negreako')  her, 
Sinter  haben  sich  Ratz^),  Heinke"),  Takgl'^  mit  der  Frage  beschäftigt.     Die 
Resultate  für  die  Temperaturkocffiiienten  weichen  zum  Teil  bedeutend  voneinander 


:   ä, 


ab,  wie  folgende  auszugsweise  Zusammenstellung  zeigt  \ß  = 
Beiuol. 
Ratz  s  -  2,2682  -  0,00164  ((  -  15) 

ß  —  0,000698  zwischen  5*  und  30' 
Tamgl  e  -  2,32a  [I  -  O,0007»4  /  -  0,0,259  (•] 

H  ~  0,000304  bei  20* 

■|  Siehe  R.  Abeoo,  Add.  66.  22».  1698. 

*)  J,  Dewak  und  J.  A.  FlXWIfa,  Proc.  Roy.  Soc.  61.  2  nnd  816.  1997. 
■)  P.  TnouAS,  Fhya.  Rev.  SL  276.  1910. 
*l  U.  Behm  und  F.  Kiebitz,  Boltzmannreitschrifl  p.  BIO,  1904. 
•)  Palaz,  Beibl.  IL  359.   1887. 

^  W.  Cassib.  Ptoc  Roy.  Soc.  48.  357.  1889  {ausfllhTlicb  in  Pbil.  Tnns,  1890,  p.  1). 
^  D.  Nkgbeano,  C.  R.  114.  375.  1892. 
")  F.  RAT!;,  Ztichr.  f.  phya.  Chem.  IB.  94.  1896. 
•)  K.  Tamcjl,  Ann.  10.  748.  1908. 
>*)  C.  HeiNEE,  Etektrol.  Ztschr.  17.  483.  499.  1896. 
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Nequano      ß~  0,00131  cwkchea  h"  und  40* 

Cassie  {$  -  0,00110  bei  SO" 

Palaz  ß  =  0,00128  Ewilcheii  16*  und  47* 

TaluoJ. 
Ratz  e  >  3,8444  -  0,00^16  (t  -  1&) 

ß  -  0,000SS1  iwischea  0*  und  80* 
Tamql  t  -  !,4B0  [1  -  0,000917  I  +  0,0,4632  f'j 

ß  -  0,000907  b«i  Ifi* 


Palai 
Neoreaho 

pf  -  U,00in  iwüchen  4''  und  4B* 
f(-  0,00158  iwiscben  8°  und  80» 

Rati 
• 
Takgl 

Paiaz 

CASsn 

t  =  2,6238  -  0,00248  ((  -  5) 

a  -  0,000966  zwiachen  5*  und  87* 

«  =  8,676  ri  -  0,000977  /  +  Ofi^MS  (•] 

ß  =  0,000915  bei  30* 

ß  -  0,000788  zwiitben  3*  und  IT' 

ß  -  0,004000  bei  20* 

Tahol 
od«r 

Metuylol. 
I  -  2,417  [1  -  0,000796 1  -  0,0(1074  /•  1 
t  -  2,418  [1  -  0,000817/) 

Ratz 

TAHGt 

AthylUher. 
(  -  4,3160  -  0,01857  ((  -  15) 
ä  =  0,00459  nriicben  0*  und  80* 
ß  -  0,00480  bei  20* 

Ratz 
Tangl 

Cbloroform. 
e  -  4.8004  -  0,01781  (*  -  15) 

»  -  5,265  [1  -  0,00410  (  +  0,00001510  /' 
ß  -  0.00383  bei  20» 

'  -  0,0,8829  . 

Ratz 

Anilin. 
e=  7,031  -0,0835  (/ -  15) 
ß  -  0,00361  zwischen  0*  und  30* 

Ratz 

i  =  15,671  -  0,1179  ((  -  15) 

ß  -  0,00767  «beben  0*  und  30' 

Rati 
Rosa 

Äthylalkohol. 
[  --  26,216  -  0,1499  ((  -  15) 
ß  ^  0,00676  zwischen  0*  und  30° 
ß  =  0,00460 

Obolenskv  ' 

Petroleum. 
')  «=  1,4673  -  0,000367  (/  -  17)  (für  r  - 

8,5 .  10'  bis 

Hbinu 

Olivenöl. 
.  =  3,108  [1-0,00864((-20)] 

Heinke 

Rizinui«!. 
«-4,696  [1  -0,01081  ((-80)1 

Wasser.     Die  Abhängigkeit  der  D.  K.  des  flüssigen  Wassers  vod  der  Tem- 
peratur   wurde    untersucht   von    Heerwagen^,   Franke^),    Rosa*),   Thwing*), 


<)  N.  Obounskt,  Phy«.  Zticht.  II.  489.  1910.     Siehe  oben  p.  208. 

■)  F.  HsEKWAGEN,  Aqq.  48.  278.  1898. 

•)  A.  FRANKE,  Ann.  BO.  168.  1898. 

•)  A.  Rosa,  Phil.  Mig.  (5)  31.  188.  1891;  Phy».  Rev.  1.  238.  1892. 

')  C.  B.  Thvinc,  ZtKhr.  f.  phys.  Cheni.  14.  896.  1894. 
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E.  SchkOdikger. 


Ratz'),  Coolidge'),  Palmer^),  VoNWiLLEK*),und  Niven^);  die  des  elektrischen 
Brechungsindex  von  CoHN*)  und  Drude'). 

Thwing  findet  ein  Maximum  bei  4^   welches  jedoch  von  keinem  anderen 
Beobachter  wieder  gefunden  wurde. 

Heerwagek  stellt  zwischen  4^  und  20''  die  Formel  auf 
£-  80,878-0,362  {/-17)     . 

Drude   findet  für  den  Brechungsindex  (v  =  4  ■  10^  zwischen   0"  und  76* 
die  Fonnel  ^,  ^  ^^  ^g  „  o,4044  /  +  0,001035  ^    . 

Wir  stellen  die  Resultate  der  verschiedenen  Beobachter  auszugsweise  zusammen. 


Tabelle  über  die  A 

bhängigkeit  von  s  u 

nd  «3  des  Wa 

ssers 

von   der 

Temperatur. 

Hkwiwaowi  ■     Franke          Rats            Niven             Cohn           Thwing          Dbdde 

»«18-85      y  =  <:>.A<i        r<W      ►  =  ca.5. 10'  ^=  lO«- 10'    r  = 

,5.10^-=.4.10'' 

_^.__«_;  '     '.._','     '  i .  *  .._/^  L^_/ 

M  .'J_"L 

4.70° 

85,40 

2,7«  !  90,88 

0»  87,70|    0"       90,86 

9,5°;  76,2:      Qo 

79,48 

0,2«!  87,33 

9.85 

88,52 

8,5    '89,85 

10     89,80 1    7         80,06 

10,5    176,3       2 

80,8* 

4,1    1  86,02 

18,76 

82,44 

4,5      88,49 

20     79,90|38         69,31 

18,8    173,5       4 

85,20 

7,9     84,49 

14,65 

81,69 

6,5      87,65 

30    ,76,00;  59,5      58,82 

19,8    1  72,7        6  . 

80,84 

11,6   '  88,41 

16^5 

81,04 

7,9      86,29 

83         37,97 

27,2    ,71,0,      9 

77,95 

18,9   j  81,20 

20,75 

79,56 

9,7     85,35 

31,2      68,6  1    12 

76,20 

25,8  1  77,99 

11  ,S      84,31 

35,5      67,1  1    15 

75,50 

39,7    :  78,44 

12,4      83,47 

I           1   20 

78,92 

49,8   170,01 

:  14,5      82,68 

•1                '        ,       ;  40 

69,80 

6ß,7    187,17 

]16,8      81,80 

;                 I     .    1       '  65 

84,32 

70.1      64,83 

18,5    ,  81,06 

1     ■                                 ,             1              80 

60,50 

76,8    162,88 

1            !  20,0      80,12 

1       ■        ;         ■                 88 

57,90 

i              24         7»,39 

25,5    ;  78,78 

1 

Palmer,  der  nur  den  Temperaturkoeffizienten  maß,  findet  ihn  abhängig  v 
der  Frequenz.     Die  Werte  der  verschiedenen  Beobachter  fiir 


ft,  -  - , 


Cohn  .    .  . 
Heerwacen 

Franke  .  . 

Thwing  .  . 

Ratk  .    .  . 

Coolidge  . 

Palmbr  .  , 


I 
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')  F.  Ratz,  ZWchr.  f.  phys.  Chem.  19.  94.  1898. 

■)  W.  D.  CoouuGE,  ADD.  60.   135.  1S99. 

•)  A.  HE  Forest  Paluer  jr.,  Phys.  Rev.  18.  267.  1903. 

•)  O,  U.  VoNwiLLER,  Phil.  Mag.  (6)  7.  855.  1904. 

»)  C.  NivEN,  Prot.  Roy.  Soc,  86,  1.19.  1911. 

*j  E.  Cohn,  Ann.  46.  876.  1892. 

')  P.  Drude,  Ann.  69.  17.  1896. 
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Dtelektiuittt. 


Für  eine  groSe  Zahl  organischer  Flüssigkeiten  hat  Wai.den  ')  die  D.  K.  bei  drei 
verschiedenen  Temperaturen  nach  der  Nemstroethode  gemessen. 


yiQssigkeil 


Alliytilkohol  .... 
AthyleDglykol  .  .  .  . 
BcDiylalkohol   .... 

Fuifurol 

Benzylcyanid     .... 

Benionitril 

AceionJtril 

Ptopionoitril  .... 
Nittobciuol  .  ,  .  . 
Nitromethan  .  .  .  ■ 
MetbyirormiaC  .... 

AlbylDitrat 

AcelophcDOD  .... 
Beniophenon  (ÜQuig) 

Äthyl  GDcbtorid       .     .     . 

MoDochlorMBigiioi«  .     . 


Lft 

28,8 

18,5 

25,4 

49,2 

20.8 

46,7 

20 

41,2 

50.5 

35.6 

16.8 

19 

18,1 

10,4 

48.» 

19,6 

42,0 

50 

34,9 

i,a 

18.95 

21,6 

18,2S 

51 

16,80 

1.0 

26,6 

22,4 

26,2 

i,R 

41,8 

20 

88,8 

Sl,8 

21 

27,5 

50 

24,6 

40,3 

20,5 

85,5 

50,6 

30,2 

1.6 

44,8 

9,20 

20,8 

8,23 

21,2 

20,7 

19,6 

50 

16,9 

18,6 

21 

18,1 

56 

15,1 

21 

13,3 

63 

U,3 

*,-i 

23,4 

4,8 

5« 

8,9 

11,&5 

19,8 

10,45 

9,4 

23,8 

22 

21,2 

20 

ca.  21-) 

62 

20,0 

22 

8.2 

11,6 

22 

10,3 

8,3 

20.5 

7,8 

60 

6,7 

10,0 

22 

9,8 

n,6 

19,5 

15,9 

b0,4 

13,7 

1,1! 

45,5 

20 

41,9 

58,3 

21 

54,8 

22,4 

18,5 

20,7 

16,9 

22 

15,8 

5,5 

20,6 

4,6 

60 

4,3 

I,!l 

7,85 

20,8 

5,93 

i') 

4,8 

20 

.   4,48 

51,8 

3,9 

i-f> 

6,8 

19,8 

5,9 

1.4 

10,5 

21 

9,4 

1,8 

5,46 

23,5 

6.21 

60 

4,64 

8,7 

8,2 

7.4 

19 

7,0 

2,5  , 

8,6 

21.6 

7,0 

6-)l 

2.16 

28,4 

2,13 

lif- 

44,8 

20 

89,4 

U,S  1 

34,6 

21 

29,3 

28,4 

21 

19,5 

25,9 

18,2 

23,4 

—   1 

20,8 

14,6 

52,5 

11.6 

1,3 

19,9 

19,6 

18.1 

l.ft 

25,6 

22 

22,6 

31,4 

19 

5,3 

22 

4,9 

— 

— 

DicUoreuigsaiires  Äthyl  .  . 
Trichloressigsaures  Äthyl  .  . 
BiompropioDunrei  Alhyl .  . 
Symtn.  DiilhylsulfiC  .... 
Asymm.  Dilthylsnlüt.     .     .     . 

DimelhylsulfU 

ZsiigituTemDhydrid     .... 

Acetylchlorid 

BeBzylamiii 

Methylanilia 

Dimethylanilia 

AthyUnilin 

Alhylbromid 

Brombenzol 

Allylchlorid 

AltylbTonlid 

Acetyleatelrabromid  .... 

Tetrutitrometbui 

Ni(ronieth*n 

Äthylrhoduiid 

AlbyUcnfBl 

AcelyUceton  

Paraldehyd  ....... 

BcDuldebyd 

lipichlnihydiin 

Chlorhydrin 

Chlonchwef«] 

')  ganz  oder  teilweise  frst. 

Die  Regel,  daS  Rassigkeiten  negative  Temperaturkoeffizienten  haben,  wird 
dadurch  als  sehr  allgemeingültig  erwiesen*). 

EvERSHElM*)  verfolgte  nach  der  NERNSTschcn  Methode  die  D.K.  von 
Äthylather,  SO,.  SH,,  Cl^  in  einem  weiten  Temperaturintervall,  und  zwar  bis 
über  die  kritische  Temperatur  hinaus.     Er  findet  unterhalb  derK.T,  lineare 

'1  P,  Walde«,  ZtKhr.  £  pbys.  Chem.  70.  569.  1910. 

'I  Eio  abaorm^n  Verhalten  zeieeo  nach  K.  F.  Löwb,  Aon  60.  400.  1898,  Benzol- 
maloDriwenter  und  Akomtsinieratel  bei  laBchen  Schwingungen  (►  —  4-10^, 

')  P.  ETEKSasiU,  Aon.  8.  539.  1909  n.  13.  492.  1904;  siehe  anch  K.  Tanol,  Ann. 
10.  766.  1903. 


,.^lc 


Abnahme,  in  der  Umgebung  der  K.  T.  sinkt  die  D.  K.,  wenn  auch  nicht  spniog- 
haft,  so  doch  sehr  rasch  nodi  weiter  und  bleibt  oberhalb  der  K.T.  [bei  kon- 
stantem Volumen)  angenähert  konstant 

Noch  interessanter  ist  eine  Mesaungsreihe  Vbraims'),  der  an  Kohlendioxyd 
gleichzeitig  die  D.  K.  der  Flüssigkeit   und   des  gesättigten  Dampfes   verfolgte. 

Figur  181  ze^  die  Grenz- 
kurve zwischen  baden  in 
den  Koordinaten  Temperatur 
und  Dielektrizitätskonstante  in 
der  Umgebung  des  kridschcn 
Punktes  (2.  DRUDEsche  Me- 
thode). 

Bis  zur  Temperatur 
des  Kohlensäureschneeäther- 
gemiaches  dehnte  Abbog') 
seine  Messungn  an  Teoluol, 
Amylalkohohol,  Äther,  Äthyl- 
alkohol und  Aceton  aus.  Sie 
werden  ebenso  wie  die  von 
AsEGG  und  Settz  *)  an  «nigen 
Fieur  181  Alkoholen   und   Nitrobenzol, 

sowie   die   von   Drude   und 
I  Wasser  gut  dargestellt  durch  die  empirische  Formel'. 


« 

■s 

■s 
* 

■3 
Z 

ff 

-~~- 

- 

- 

Flüssigktii 

a 

i* 

* 

a 

«f 

ii  k   2t   ii    'C 

Heerwagen*)  j 


Schon  Linde*)  untersuchte  einige  verflüssigte  Gase,  teils  nach  der  Schiller- 
schen,  teils  nach  der  NERSSrschen  Methode,  und  zwar: 


KoUendioiyd 

'            1 

-7,5 

1    ..... 

-60bii-70 

2,168 

0 

1        .JMi 

-19 

8,087 

6,5 

1,5(0 

0 

.,9tO 

10 

.JISS 

+  H 

.,948 

\1,h 

.,M6 

ScHLUNDT  und  Schaefkr")  untersuchten  eine  Rdhe  von  Wasserstofiverbi'n- 
düngen,  zum  Teil  auch  im  festen  Zustand^: 

')  L.  VBBAIN,  C.  R.  164.  MB.  1912.  -  This«  Paris  1918,  p.  8ä. 

•)  R.  AiEGG,  Ann.  60.  54.  1897. 

^  R.  Abecg  u.  W.  Siitz,  ZtKhr.  f.  phys.  Cbem.  30.  313.  n.  491.  1S99. 

*)  R.  Abeog,  Aqd.  63.  256.   1B97, 

'■\  F,  Linde.  Ann.  66.  546.  1895. 

')  O.  C.  SCBAEFER  u.  H.  ScBLuMiiT,  JnntQ.  phy».  Chem.  18,  86».  1909;  16.  268.  1918. 

'I  Weitere  Liteiatur  flb«r  die  D.  K.  verflüis[gter  Gate:  J.  A.  Flemiko  u.  J.  Dswar, 
Proc.  Roy.  Soc.  60.  SatJ.  1S96.  -~  W.  D.  Coolidck,  Ann.  68.  185.  1B&9.  —  H.  M.  Good- 
wiN  n.  M.  DB  Kav  Thoupsom,  Fhyi.  Rev.  B.  SS.  189!).  —  F.  HASEKflBaL,  Comm.  Pby>. 
Lab.  Leiden  Sl.  1900.  [BeibL  34.  119,  1900.]  —  M.  D.  Petkowa,  Jonra.  mw.  phy«.  ehem. 
tiei.  36.  »8,  1904.  —  M.  v,  Pirani,  Diu.,  Berlin  1903.  —  H.  MBItcnniQ,  Ann.  (4)  37. 
157.  1912.  [Krak.  Anz,  (A)  1911,  p.  489-1 


SnbatiDi 

iCO 

. 

SubsUnz 

K'C) 

. 

NH, 

+  15 

16.9 

JH 

-60 

3.88 

-SO 

22,1 

.,  (ft«t) 

-70 

S,»6 

PH, 

-t-IÖ 

(2,88) 

BrH 

24,7 

3,82 

-60 

2,6 

-80 

6,29 

A.H3 

■1-15 

2,0B 

cik 

87,7 

4,60 

-80 

2,68 

-90 

8,B5 

SbH. 

4-16 

(1,81) 

CNH'ltet) 

-25 

2,* 

-ao 

2,68 

-70 

3,05 

JH 

21,1 

2,90 

c)  Die  Clausius-Mosottische  Formel. 

Großes  theoretisches  Interesse  knüpft  sich  bei  der  Temperaturabhangigkeit 
der  D.K.  an  die  Fn^e  nach  der  GOltigkeit  der  Claüsius-Mosotti  sehen  Be- 
ziehung (siehe  oben  p.  175): 

c-l    1 

— -  =  koast.    , 

e  +  2    ä 

die  ja  auch  nach  der  Elektronentlieorie  in  der  Form; 

b'-1    1        , 
_- .  -     -,-  ■«  konst 


für  jede  Wellenlange   gelten   soll,    bei   welcher   der  Körper   nicht   merklich  ab- 
sorbiert '), 

Lebedew  findet  die  Messungen  von  Palaz'),  Fuchs')  und  Rosa*)  in  guter 
Übereinstimmung  mit  der  Foimel,  ebenso  stellt  HasenöHrl^)  seine  Beobachtungen 
an  Flüssigkeiten  gut  durch  die  Formel  dar,  wa)irend  bei  festen  KCrpem  die 
Abweichungen  beträchtlich  werden.  Verain*)  findet  seine  Messungen  an  Luft, 
gasfOnniger  und  flüssiger  Kohlensaure  in  weiten  Temperatur-  und  Druckgrenzen 
durch  sie  gut  dargestellt.  Die  Ungültigkeit  der  Formel  für  Dampfe  geht  aus 
deuMessimgen  Baedeckers  hervor  (siehe  oben  p.191),'  Auch  Hkerwagen')  (Wasser), 
Ratz%  Lisde"),  Evbrsheim"^,  Tangl"),  Obolensky ^*),  Walden'^  finden  sie 
zur  Darstellung  ihrer  Beobachtungen  schlecht  oder  nicht  brauchbar.  Nach 
M.  V.  Piraki'*]  stimmt  sie  gut  bei  vollkommen  durchsichtigen  Festkörpern,  da- 
gegen nicht  bei  anderen. 

')  R.  Lorenz,   Adii,   IL  77.   lasO;  20.   19.   1883.    —    H.  A.  Lomntz,  Ann.  9.  642. 
18^0;  liehe  auch  H.  A.  Lobentz,  Tbe  tbcorie  of  dectrons,  p.  146,  Leipiig  ie09. 
•)  A.  Valaz,  Joura.  de  phys,  (2)  6.  370.  18S5. 
1  P.  Frcas,  Wien.  Ber.  (2)  88.   1240.  1889. 
•)  A.  Rosa.  Phil.  Mag.  (6)  31.   188.  1891. 

>)  F.  HasenOhrl,  Wien.  Ber.  lOfi.  (IIa)  460.  169S;  lOa.  89.  1897;  siehe  auch  T.Zit- 
KOWSKV,  Beibl.  36.  96*.   1901.  [Diss.,  FieiburE  i.  Seh.  1900.] 
■)  L.  Vebain,  Th^Mt,  pBiig,  Gautbien-Villars  1912. 
1)  F.  Heekwagen,  Ann.  48.  276.  1893. 
1  F.  Ratz,  Ztschr.  f.  phy».  Chera.   10.  94.  1896. 
»)  F.  Linde,  Ann.  66.  648.  18B5. 
")  P.  FvERSHEiM,  Ann.  8.  639.  1902;  13.  492.  1904. 
")  K.  Tanol,  Ann.  10.  749.   1903. 

I.  rat».  phy»..chem.  Ges.  41.  (phys.  T.l  265.   1900;  Phys.  Ztschr. 
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222  E,  ScfixfiDiMGXK. 

Auch  Rüdorf'),  der  ein  ausgedehntes  Zahlenmaterial  der  Rechnung  unter- 
Eogen  hat,  spricht  sich  sehr  Ungunst^  über  die  Formel  aus,  sowohl  im  allge- 
meinen, als  insbesondere  bei  Temperaturandeningen. 

Erwähnenswert  ist,  daß  P.  Debyk*)  aus  seiner  oben  erwähnten  (siehe  oben 
p.  1&8)  kjnetiscben  Theorie  der  Dielektrika  eine  Verallgemeinerung  der  Clausius- 
MosoTTischen  Formel  ableitet.     Danach  soll  wenigstens  für  FlUss^keiten: 


sein,  worin  a  und  b  Konstanten  sind,  T  die  absolute  Temperatui'  bedeutet. 
Diese  Formel  stellt  die  Messungen  von  Abegg  und  Seifz  (siehe  oben  p.  220) 
sehr  gut  dar,  die  natürlich  mit  der  Claus lus- Mos om  sehen  gar  nicht  stimmen,  und 
enthalt  die  letztere  als  Spezialfall  für  a  =  0. 


2.   Änderung  der  D.K.  bei  Umwandlungspunkten. 

Bei  Umwandlungspunkten,  insbesondere  beim  Schmelzpunkt,  scheint  die 
D.  K.  in  den  meiiten  Fallen  eine  sprungweise  Änderung  zu  erfahren.  Besonders 
wenn  die  D.  K,  der  Flüssigkeit  beträchtlich  ist,  ßUlt  sie  beim  Erstarren  auf  einen 
\-iel  kleineren  Wert.  Dies  zeigten  Abegg  und  Seftz')  bei  sehr  tiefen  Tempe- 
raturen nach  der  Nerastmcthode  und  Drude*)  für  eine  größere  Zahl  organisdier 
Flüssigkeiten  bei  schnellen  Schwingungen. 


Der  letzteie  findet  bei  i 


=  4-10«: 


Chloralhydrat     .     .     . 

AmeiscDSfiure E>7.0 

Euigsfiure      .... 

Pheool 

Phtalid 

DipheD]'lni«than  .  . 
OxaUBaredimethylesUr 
0  ly  methylenbeozylc^'uii  c 


;,4U 


Oiymethylenkampfw  .  ,  . 
Dibenzolmethan  .... 
Dibemolmethu]    (nicht   acid) 

Benioj-laceton 

Aceton  oxmlmelhylesler  ,  . 
AcetophenonoialttlhyleBter  . 
AcetopheDonox&lm  etliy  1  nter . 
SacdDylobernsteiasIureester  . 


Auch    beim  Wasser    tritt,    wenigstens    bei    dieser    hohen  Frequt 
deutender  Sprung  auf). 


')  G.  RuDORjr.  Jahtb.  d.  Rad.  7.  88.  1910  (Btrichl);  riebe  »uch  BATScniHSKV,  Zlsihr. 
f.  phys.  ehem.  38.  110.  1901. 

')  P.  DEBiz.  I'hvB.  Zischr.  13.  97.  1912  (vorlan6ge  Mitt,);  siehe  auch  £.  Scsköoinges, 
Wien.  Der.  (2s)  121.  1937.  1912.  Nach  SchrAoincer s  Theorie  wtre  di«  Abhlngigkeil  für 
fesle  Körper  viel  kompliiiertet. 

')  R.  Abegg  und  W.  Seitk,  Ztschr,  f.  phi-s.  Chen.  39.  2*2.  1B99.  Die  O.K.  des 
AmylilkohoU  flULt  beim  ErsUrren  (-  117°)  von'82,BB  auf  2,4,  die  da  MelhyblkohoU  (bd 
-113°)  von  6*,2  auf  3,07. 

*)  P.  Drude,  Zucht,  f.  phys.  Chem.  33.  367.  1397. 
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Dieltktiizitat 
Eine  Reilie  weiterer  Substanzen  untersuchte  AuGUSTlX^]: 


nt-Dinitrobenzot      ....  20,65  '      8,85 

1,3,5-Trimtrobenzol      .     .     .  7,21            2.3 

Nonn-m-NitrobcDzaldoxim    '.  18,1               8,fr 

Iso-m-NitTobcDialdoiim   .     ,  Ü9,8              2,7 

o-Anisaldoxim 9,28  |      2,7 

|S-AnU«ldoxini '     10,9  1      2,7 

Dagegen  konnte  Hattwich*)  bei  Schwefel,  Paraffin,  Kolophonium,  Naph- 
talin,  Phenanthren,  die  er  in  dem  Intervall  15  bis  190"  nach  der  2.  Drude- 
schen  Methode  untersuchte,  keine  Diskontinuität  beim  Schmelzpunkt  entdecken. 
Schwefel  zeigte  in  dem  ganzen  Intenall  überhaupt  keine  Änderung  (innerhalb 
etwa  l'/j%  Genauigkeit),  Paraffin  und  Phenanthren  beim  Schmelzpunkt  ein 
Maximum'),  Kolophonium  und  Naphtalin  ein  Minimum.  Doch  ist  zu  bemerken, 
daß  es  sich  hier  durchwegs  um  Stoffe  mit  sehr  kleiner  D.  K.  handelt  (alle 
unter  i). 

Beim  Benzophenon  [C^HgCOC^Hj]  fand  Walden*)  für  die  beiden  Modi- 
fikationen, in  denen  es  auftritt,  im  flüssigen  Zustand  dieselbe  D.  K.,  dagegen  tritt 
beim  Gefrieren  der  stabilen  Fonn  eine  erhebliche  Abnahme  ein. 

Flüssige  (melasUbile)  Fonn. 


Stabile  Form  (Schmelipunkt  48,5»). 
fest  flassig  unlcrkühlt  flüssig 

(  =  25,5"  21°  37°  «•  63* 

I  -    8,1  13,2  13,&  12,2  11,2 

Auch  Schlundt')  stellte  ein  ähnliches  Verhalten  bei  den  Halogenverbin düngen 
der  Phosphorgruppe  fest 

Flüssige  Kristalle  zeigen  bei  ihren  Umwandlungspunkten  (Obergang  vom 
isotrop-flüssigen  in  den  anisotrop-flüssigen  Zustand  kleine  Sprünge  in  der  D.K.*). 

Die  CLAUSius-MosoTTische  Relation  {     ,   n   ~r  —  ^onstA  gilt  für  diese  Sprünge. 

Dagegen  gilt  sie  in  den  oben  angeführten  Fällen  (Obergang  fest — flüssig 
gar  nicht.  Beim  Übergang  Flüssigkeit — Dampf  gilt  »e  zwar  durchaus  nicht  all- 
gemein, stellt  aber  doch  in  manchen  Fallen  eine  so  gute  Annäherung  dar,  daB 
in  Anbetracht  der  enormen  Dichteänderung,  die  dabei  stattfindet,  von  einer  bloß 
zufälligen  Obereinstimmung  wohl  nicht  die  Rede  sein  kann''). 

')  H.  AUGUSTIN,  Diss.,  Leipzig  1898. 
»)  Hattwich,  Wiea.  Ber.  117.  (2«)  903.  1908. 
^  Siehe  vaeh  M.  v.  Piranf,  Dies.,  Berlio  1903. 
*)  P.  ■Wau>E»,  Zlsehr.  f.  phja.  Chem.  70.  576.  1910. 
»)  H.  SCHLüNDT,  Journ.  pliyi.  Chem.  6.  503.  1801;  8.  122.  1904. 
•)  B.  Spkckt,  Diss.,  H»lle  ■.  S.  1908.  —  W.  Vaupel,  Diss.,  Halle  a   S.  1911.  [Fortschr. 
04.  (2)  52.  1908  und  67.  (2)  53.  1911.] 

'}  G,  Rddorf,  Jahrb.  d.  Rad,  u.  Electr.  7.  65.  1910. 


üCüvCoot^Ie 


224 


'..  ScbkSdinger, 


,3.   Abhängigkeit  der  D.K.  vom  Druck  und  Zug. 

a)  Flüssigkeiten  und  Gase. 

Bei  Gasen  wird  die  Abhängiglceit  der  D.  K.  vom  Dru(±  in  sehr  vollkommener 

Weise  durch  die  CLAUSius-Mosornsche  Fonnel  wiedergegeben*),  die  sich  hier, 

außer  bei  sehr  hohen  Drucken,  wegen  der  Kleinheit  von  t  —  1  auf  die  Konstanz 

von  reduziert  (siehe  oben  p.  192). 

Bei  Flüssigkeiten  gilt  die  Fonnel  gar  nicht;  und  zwar  ist  die  Zunahme  der 

D.  K.  durch  den  Druck  stets  kleiner,  als  der  Konstanz  von —  —  entsprechen 

würde,   besonders   bei  Flüssigkeiten   mit   hoher  D,  K,  *).     Ratz*)   erhielt  folgende 

J  t 
Werte  von (pro  Atmosphäre)  in  dem  Intervall  von  1   bis  800  Atmosphären. 


10'  —       I        2  32         I        0,139  0,ii         I  0,48 

Ortvay*)  untersuchte  eine  Anzahl  von  Flüssigkeiten  kleiner  D.  K.  nach  der 
von  Philip')  modifizierten  NKRNSTSchen  Methode,  welche  die  kleinen  Änderungen 
mit  erheblicher  Genauigkeit  zu  bestimmen  gestattete.  Seine  Resultate  stellte  er 
durch  die  Fonnel  dar:  .    _  ,  fi    .   _*       o**. 

*;,  =  *o(l   +  "P  ~PP)       ■ 


Die  folgende  Tabelle  enttiält  außerdem  noch  den  Wert  des  mittler 

koeffizienteil   y  =   ^"^nn — ~  ■    P  '**  '"^  kg/cm*  gemessen. 


1  Druck- 


Flassigkeii 

Athylither      .     .     . 

Xylol    ..'... 

Toluol 

SchwerelkohlcnstofT . 
CfaloTororm     .     . 
Farmffin      .... 
Petrolnher      .     .     . 
Rkiausöl   .     .     .     .    :     19,05 


i-lO*     \     /?-I0'     I     flO* 


n,« 

4,378 

2,187 

0,714 

],S32 

20,00 

2,286 

0,603 

0,184 

0,525 

18,76 

2,880 

0,830 

0,224 

0,521 

19,18 

2,383 

0,594 

0,008 

0,537 

18,91 

2,688 

0,728 

0,138 

0,659 

1,038 

0,244 

18,87 

2,193 

0,538 

0,324 

0,383 

17,07 

1,912 

0,778 

0,227 

0,889 

19,05 

4,656 

0,674 

0,122 

0,614 

gültigkeit  der  CLAUSius-Mosomsche 

n  Relation  füliren 

3,885 

0,2999 

1,1370 

0,3412 

2,890 

0,8022 

1,1271 

0,3408 

8,311 

0.8041 

1,1167 

0,3398 

2,323 

0,3060 

1,1069 

0,3387 

2,334 

0,3078 

1,0978 

0,3879 

2,34ä 

0,3095 

1,0893 

0,3372 

500 

')  L.  BOLTZUANN,  Wien.  Ber.  (2)  69.  812.  1874,  —  K.  Tahgl,  Ann.  33.  559.  1907. 
—  A,  OccHTALim,  Rend.  Line.  14.  «13,  1905:  Cim.  (5)  10.  217,  1905;  Phyi.  Ztschv.  6.  889. 
1905  [siehe  oben  p.  192). 

>j  W.  C.  RöNioEN,  Ann.  62.  593.  1894. 

')  F.  Ratz,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  19.  86.  1391. 

')  R.  Obttay,  Ann,  (4)  36.  1.  1911. 

')  J.  C,  Philip,  Zischr.  f.  phys.  Chem.  24.  18.  1897. 
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Analog  verhalten  sich  die  anderen  Flüssigkeiten,  i  nimmt  nicht  so  schnell 
zu,  als  für  die  Konstanz  des  Ausdracks  notwendig  wäre. 

b)  Feste  Körper. 

Den  Einfluü  mechanischen  Zuges  auf  die  D.  K.  von  Glas']  und  Kautschuk^ 
haben  Ercoi.ijji  und  Cobbiso  untersucht.  Ihre  Resultate  widersprechen  ein- 
ander. Teilweise  dürfte  die  Verschiedenheit  des  Materials  daran  schuld  sein, 
denn  beim  Kautschuk,  der  besonders  mit  Rücksiciit  auf  die  Molekulartheorien 
der  Dielektrizitat^  öfters  studiert  wurde,  liegen  noch  andere  widersprechende 
Angaben  vor.  So  findet  Lamfa*)  bei  Zug  senkrecht  zu  den  Kraftlinien  eine 
Änderung  der  D.  K.  von  2,26:1  auf  2,727,  Schiller")  von  3,67  auf  3,51. 

Wt)LLKER  und  Wien")  finden  eine  sehr  geringe  Abnahme  der  D.  K.  des 
Glases  bei  Zug  senkrecht  zu  den  Kraftlinien.  Der  Zusammenhang  der  zwischen 
dieser  Erscheinung  und  der  VolumSnderung  durch  Elektiostriktion  (siehe  diese] 
aus  theoretischen  Gründen')  bestehen  soll,  wird  in  befriedigender  Weise  durch 
die  Erfahrung  bestätigt. 

Adams  und  Heaps")  tordierten  das  Dielektrikum  eines  Zylinderkonden- 
sators,  konnten  jedoch  keine  Kapazitätsänderung  info^e   der  Torsion  entdecken. 

4.  Abhängigkeit  der  D.  K.  von  anderen  Faktoren. 

a)  Elektrische  Feldstärke. 
Erblickt  man  in  der  bei  festen  Dielekirizis  fast  immer  vorhandetien  Rück- 
standsbildung (siehe  diese)  eine  Analogie  zur  m^netischen  Hysteresis  [siehe  diese], 
so  wäre  zu  erwarten,  daß  die  D.  K.  (wie  die  Permeabilität  der  Ferro magnetika] 
von  der  Feldstarlte  selbst  abhängt.  Eine  solche  Abhängigkeit  konnte  jedoch 
bisher  durch  elektromagnetische  Messungen  nie  mit  Sicherheit  festgestellt  werden. 
Für  Glimmer  zeigte  Mattenklodt*)  in  einer  besonderen  Untersuchung,  daB 
seine    D.K.    sich    auch    in    Feldern    bis    zu    6-10'  Vjcm    nicht    um    mehr    als 

— j^  ihres  Wertes  ändert. 

Doch  ist  nach  Lanqevin'*]  die  elektrooptische  Doppelbrechung  (Kerrphä- 
nomen,  siehe  dieses]  als  eine  Abweichung  von  der  genauen  Proportionalität 
zwischen  dielektrischer  Erregung  und  Feldstärke  anzusehen,  was  auch  zu  der  oben 
zitierten  Theorie  von  Debve")  und  Schrödinger'^)  stimmen  würde. 

■)  G.  Krcoltni,  Acc.  dei  Lincei  (5)  7.  II.  172.  183.  1698;  Xonv.  Cim.  (41  8.  306.  IS98 
(N«b«  BQch  G.  Quincke,  Ann.  10.  IBl.  18t<0).  —  O.  M.  Cokbino,  Acc.  dei  Liocei  (&)  8.  It.  Ü38. 
1899.  —  G.  Ebcouni,  Noov.  Cim.  (4)  12.  17.  1900.  —  I-.  T.  More,  Beibl.  24.  1144.  1600. 

')  G.  Ebcolini,  Cim.  (S)  2.  297.  IBOl.  —  O.  M.  Corbino,  Cim.  (5)  3.  Ö5.  1902.  — 
G.  Ercolini,  Cim.  (5)  3,  86.  1902.  —  O.  M.  Corbino  u.  P.  Cani/^o,  Acc.  dei  Lincei  (5) 
7.  IL  t86.  1898;  Nouv.  Cim.  (4)  6.  Sit.  18U8^  siehe  auch  L.  Panichi,  Nr>uv.  Cim.  (4)  B. 
B9.  1898. 

■)  A.  Lampa,  Wien.  Ber.  104.  (2a)  681.  1895;  111.  (2a)  982.  1902.  —  O.  Wiener, 
Pbyi.  ZtMhr.  6.  332.  1904;  Leipziger  Ber.  61.  113.  ISO!);  62.  2.^6.  1»10.  —  L,  Schiller, 
Dits.,  Leipzig  [gekQrzt  Ann.  (4)  36.  ä31.  1911]. 

')  A.  Lampa,  Wien.  Ber.  111.  (2a)  982.  1902. 

>|  L.  Schiller,  Ann.  (4j  35.  931.  1911;  siehe  ferner  A.  Evmkr,  Dies.,  Marburg  1906, 
und  P.  VON  Bjerk£n,  Ann.  43.  808.  1891. 

•)  A.  WOllner  u.  M.  Wien,  Ann.  (4)  11.  61i).   1903. 

')  P.  Saceruoth,  Arn.  de  chim.  et  phys.  (7)  20.  289.  1900;  siehe  auch  A,  WCllner 
n.  M.  Wi«N,  Ann.  8.  1217.   1902. 

■)  E.  P.  Ada«s  o,  C.W.  Heaps,  Phil.  Mag.  (6)  24.  507.  1912  [Beibl.  37.  294.  1913]. 

•^  E.  Mattenklokt,  Ann.  14)  27.  .169,  190S. 

'°J  Lascevih,  Le  Radium  7.  249.  1910;  siehe  auch  W.  Voigt,  CiCit.  Nachr.  577.  1912. 
"I  P.  Debve,  Phy».  Zischr.  13.  97.  1912. 
'*)  E.  SCHRÖDINGER,  Wien.  B«r.  12L  (2b)  1937.   1912. 
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b)  Magnetische  Feldstarke. 

Trotz  zahlreicher  Versuche,  einen  EinfluB  starker  Magnetfelder  auf  die  D.  K. 
fester  und  flOssiger  Körper  festzustellen,  konnte  ein  solcher  bisher  nicht  entdeckt 
werden. 

Hall')  untersuchte  Glas,  vas  Aubel*)  Paraffin,  Guttapercha,  Gummi- 
lack,  Glas  und  Schwefel,  Palai',»)  Paraffin.  Ebonit,  Kolophonium, 
Schwefel  und  einige  organische  Flüssigkeiten,  Drude*]  Schwefelkohlenstoff, 
Roberts')  Glas,  Hartgummi  und  VulkaniL  Die  von  Kimball")  im  Feld 
eines  starken  Elektromagneten  konstatierten  Änderungen  werden  von  van  Aubel 
auf  elektrostatische  Störungen  durch  den  Spulenstrom  geschoben,  die  sich  auch 
bei  seinen  eigenen  Versuchen  bemerkbar  machten. 

Auch  nach  einem  Einflufl  auf  den  optischen  Brechungsindex  hat  KoCH^] 
bei  festen  Körpern,  Flttssigkeiten  und  Gasen  mittels  einer  hochempfindlichen 
Anordnung  (Interferenzialrefraktor)  vergebens  gesucht.  Doch  ist  nach  Langkvin^} 
die  magnetooptische  Doppelbrechung   (siehe  diese)   in    diesem  Sinne   zu  deuten. 

c)  EinfluB  von  Licht  und  Kathodenstrahlen. 
Lenard  und  Saelakd")  machten  bei  einer  Uchtelektrisdien  Untersuchung 
der  Erdalkaliphosphore  folgende  Bemerkung.  In  der  Zuleitung  zu  der  Bel^;ung 
eines  geladenen  Kondensators,  in  dem  sich  der  Phosphor  befand,  trat  ein  kurzer 
Strom  auf,  wenn  der  Phosphor  mit  rotem  Licht  bestrahlt  wurde.  Sie  deuten 
dies  als  „aktin odi elektrische"  Verschiebung  im  Phosphor.  Ähnliches  wurde  von 
Lbnard"*)  und  Becker")  an  anderen  Dielektrizis  bei  Kathoden bestrahlung  ge- 
funden.    Die  Erscheinung  ist  wohl  noch  nicht  genügend  geklärt 

V.  Besiehiugen  ewisohen  D.E.  lud  Zusammensetzmig. 
I.   Beziehungen  zwischen  D.K.  und  chemischer  Konstitution. 

Die  Bemühungen  zielen  in  erster  Linie  darauf,  die  D.  K.  von  Verbindungen 
aus  ihrem  Aufbau  zu  berechnen.  Ein  allgemeingültiges  Gesetz  fehlt,  doch  sind 
RegelmaSigkeiteii  aufgedeckt  worden,  welche  ziemlich  große  Gruppen  von  Ver- 
bindungen umfassen. 

Nach  Thwing'*)   soll  die  Formel  gelten: 

.-^K, +  ,,,.  +  ...)    . 

Darin  bedeutet  d  die  Dichte,  m  das  Molekulargewicht  der  Verbindung,  a^,a^... 
die  Zahl    der  Atome   oder  Atomgruppen,  e^,  f  j  . . .  Konstante,   welche   (^  di- 

')  Hall,  Amer.  Jouid.  of  Science  (V,  30.  161.  löBO. 

')  E.  VAN  Aubel.  BuU.  Acid.  Science  Beleique  (S)  10.  609.  läS5i  12.  2S0.  1»86;  Arcb. 
de  Genive  (4)  6.  142.  1M9H;  siehe  auch  Wiedeuann,  Elektriiitfit  3,  102S.  1895. 

')  M.  A.  Palaü,  Arch.  d.  Genive  (S)  17.  287  u.  414.  1B8T. 

*)  M.  P.  DRunE.  Ana.  83.  498.  1894. 

*)  E.  C.  ROHEBTS,   Phys.  ReT.  13.  50.  1901. 

"(  M.  A.  S.  KrUKALL.  Proc.  Amer.  Ac«d.  13.  I.  p.  193.   ISSS, 

')  K.  R.  Koch,  Ann.  83.  132.  1891. 

'1  Lancevin,  Le  Radium  7.  249.  1910;  siehe  auch  W,  Voigt,  GöH.  Nacht.,  p.  571.  1912. 

')  P.  Lenaru  u.  Seh  Saelanu,  Ann.  (4)  38.  476.  1909. 
'•)  P.  Lekaki).  Ann.  84.  2B8.  189S. 
"t  A.  Beckek,  Ann.  13.  394.   1904. 

")  C.  B.  Thwjkc,  Ztschr.  f.  phvi.  Chem.  14.  297.  139*:  siehe  auch  S.  Pagliawi,  Gai, 
chim.  iul.  33.  S37.  1393.  (Beibt.  17!  842.  1080.  1898.] 
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Thwimg    ist    2U 

1               , 

H                          2,6 
C               81,2  =  2,6  X  12 
O          ;     41,2  -  2,6  X  1« 
X                    2,6  X  ™, 

OH       l      1366      1 
CO             1620 
COH     ■        970      1 
1      NO,      ,      3090 

GH, 

«1.« 

8,6  X  8J,2 

Doch  hat  Waldbn^]  gezeigt,  daß  die  Fonoel  für  manche  Körper  zu  gänz- 
lich falschen  Werten  fQhrt  (z.  B.  j  ~  100  statt  t  ~  2).     Traube*)   schrankt   die 

Bedehnng  dahin  ein,  da6  für  einzelne  KOrperklassen  ~-r-(t  —  2fiii)  konstant  ist, 

wobei  jedoch  die  Konstante  für  verschiedene  KOrperklassen  zwischen  0  und  80 
variiert 

Walden*),  dessen  eingehenden  Studien  die  Frage  die  meiste  Förderung 
verdankt,  gelangt  zu  dem  schon  früher  von  Eggsks*)  geauflerten  Schlufi,  daß 
die  Dielektrizitat  nicht  eine  rein  additive  Eigenschaft  ist,  sondern  daß  die 
Atome  und  Atomgruppen  eines  Moleküls  ihre  dielektrischen  Eigenschaften  wechsel- 
seitig erheblich  beeinflussen.  Hohe  D.  K.  werden  durch  gewisse  elektronega- 
tive  Radikale,  und  zwar  durchwegs  Kombinationen  polyvalenter  Elemente  unter- 
einander, ferner  durch  die  Halogene  (sieben wertig!)  hervoigeiufen.    Es  sind  dies: 

H 
I.     OH,NO„CO(bzw.  CO,C=0,COOH),SOj. 
IL     CN,  SCN,  NCS  (Isorhodan),  NH,. 
III.     F,CI,Br,J. 

Wau>es  nennt  diese  Gruppen  Dielektrophore.  Beispiele:  Wasser  t  ~  80, 
Methylalkohol  e  ~  35,  Cyanwasserstoff  e  -  95,  CHjNO,  t  —  40,  im  Vergleich 
mit  der  niedrigen  D.  K.  der  Kohlenwasserstoffe.  —  Doch  spielt  noch  ein  zweites 
Moment  bei  der  Erzeugung  dieser  hohen  D.  K.  mit;  denn  Ersatz  aller  Wasser- 
stoffatome durch  dielektrophore  Gruppen  führt  xu  KOrpem  mit  sehr  kleiner  D.  K., 
ebenso  die  Verbindung  zweier  solcher  Gruppen  zu  einem  Molektll.  Beispiele: 
Oj  E  =.  1,49  (bei  -182"),  Br,  i  -  3,18,  (CN),  i  =  2,6,  C^NOJ^  e  =  2,18,  CCl^ 
£  =.  2,25. 

Die  zweite  Radikalart,  die  notwendig  ist,  damit  die  Wirkung  des  Dielektro- 
phors  zur  Geltung  kommt,  nennt  Walden  Dielektiogene.    Es  sind  die  elektro- 
positiven  Gruppen: 
*^  H.CHj.CHj  ...CgH,... 

also  Wasserstoff  und  die  Alkyl-  und  Allylreste.  Einführung  eines  Radikals  der 
einen  Art  in  einen  Körper,  der  nur  Radikaie  der  anderen  Art  enthalt,  erhöht 
die  D.  K.  bedeutend.  Dagegen  setzt  die  Einführung  eines  zweiten,  dritten,  .  .  . 
solchen  Radikals  die  D.  K.  immer  mehr  herab'),   z.  B.: 

Benzol  Nitrobeozol  Dlaiirobemol         TriDilrobeiuol 

C,H.  — >•  C^H^NO,  — >■  io-C,H,(NO,),  —  sCH,(NO,), 
B  —  2,26  36,S  20,1  7,2 

')  P.  Waluek.  Ztjcbr.  f.  phy».  Chem.  70.  58<.  1910. 

^  J.  Tbaube,  Grundriß  der  pbyi.  Chem..  p.  IST.  1904. 

*)  V.  WAiDlK.  ZtKhr.  f.  phy».  Chem.  64.  129.  1906;  46.   103.  1903;  70.  66B.  1810. 

«)  H.  E.  EOGEHS,  Journ.  Phy».  Chem.  8.  U.  1904. 

")  Siehe  nuch  H.  E.  EccEKs,  1.  c. 
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oder: 

EuiEsSure        Monocblonstietitwe     DichlorctsJeslar«     TiichloieisigsEure 

CH,COOH  — ^  CH,CICOOH  — ^  CHCl,COOH  — ^  CCI,COOH 

e~7  80  7,8  4,6 

Die  EiafQhrung  eines  zweiten  anderen  Dielektrophors  superponiert  sich 
aber  oft  der  Wirkung  des  eisten,  z.  B.: 

CHjC^OH  — ►  CHjC^OH  (Milchsaurenitril) 

E  =  21,7  c  -  37,7 

oder: 

HC^OH  — >       HC^OH  {Giykolsäurenitril} 

\H  \CN 

i  =  32,5  (  =  67.9 

Oft  gelingt  es  Walden,  quantitative  Regclmäß^keilen  bei  Einfiihrang  solcher 
Gruppen  in  ahnlich  gebaute  Verbindungen  lu  erkennen  und  so  die  D.  K.  voraus- 
zuberechnen, wobei  verschiedene  Derivationswege  zu  übereinstimmenden  Resul- 
taten ftlhren. 

Bezüglich  der  interessanten  Kombinationen  über  den  Zusammenhang  der- 
D.  K.  mit  anderen  physikalischen  Eigenschaften  (Dissoziationskraft,  Siedetemperatur, 
Oberflächenspannung,  Verdampfungswärme,  Binnendruck]  müssen  wir  auf  die 
Originalabbandlung  verweisen '). 

In  den  homologen  Reihen  der  Fettkörper  nimmt  nach  Tereschin')  die 
D.  K.  ab.  Dagegen  ist  in  der  homologen  Reihe  des  Benzols  nach  Toma- 
szEWSKi^  das  umgekehrte  der.  Fall.  Mit  der  D.K.  von  Isomeren  hat  sich 
P.  Böhm')  beschäftigt.  Stereoisomere  Verbindungen  wurden  vi.n  Stewart*) 
nach  der  ÜRunEschen  Methode  untersucht.  Er  konnte  bei  d-Limonen  und 
Dipentan,  d-,  1-  und  i-Finen,  d-,  1-  und  i-Kamphen  keinen  Unterschied  der  D.K. 
entdecken. 

Schmidt*)  findet,  daß  bei  Blei-  und  Thallium  salzen  die  hohe  D.K.  durch 
das  Metall  bedingt  ist  Dagegen  zeigt  elektrolytisch  hergestelltes  Titanoxyd 
(t  =  7,7)  nicht  die  hohe  D.K.  des  natürlichen  (Rutil,  i  =  117)'). 

Für  Metalloide  gibt  Dobroserdow ^)  die  Regel  an,  daß  {  in  den  Hori- 
zontalreihen des  periodischen  Systems  mit  der  Valenz  in  den  Vertikalreihen  mit 
dem  Atomgewicht  zunimmt. 

')  Sieh«  «uch  Obach,  I'hil.  Mag.  (5)  32.  118.  1891.  —  C.  L.  SfXVSBS,  SUI.  Amet. 
Joura.  (4)  19.  61.  1908.  [Cheni.  Zeatralbl.  3.  411.  1908.)  —  J.  H.  Mathews,  Jouro.  phys. 
Chem.  9.  641.  1906.  [Amer.  Chem.  Soc,  BnfMo  June  22.  1905.;  —  E.  v.  Adbel,  Jonm.  de 
l'hyi.  (S)  fi.  72.  1896. 

■|  S.  Teseschin,  Ann.  36.  793.  1889;  siehe  auch  J.  C.  Philip,  Ztschr.  f.  phvs.  Chem. 
34.  37.  1«97. 

')  F.  ToMASZEWsKi,  Ann.  33.  33.  1888. 

')  P.  BOHii.  Di»».,  Halle  1911. 

')  A.  W.  Stewart.  Joum.  Chem.  Soc.  83.  I0S9.  I90S. 

*)  W.  SCHUIDT,  Ann.  11.  114.  190S. 

')  Von  aaderen  Aibelten,  in  denen  konslitutive  Einflüsse  ctOrlcrt  n-crden,  leien  noch  un- 
ecHlhn:  H.  Landolt  u.  H.  Jarn,  Ztscbc.  f.  phys.  Chem.  10.  2He.  ItJUS.  —  H.  Jahn  u. 
G.  Möller,  ZtKhr.  f.  phys.  Cbem.  13.  38a.  I»n4.  —  R.  Ladenbubg,  Zncbr.  f.  Elekttochem. 
7.  815.  1901.  —  H.  SCHLUNOT,  Joura.  phys,  Chem.  6.   167.  603.  1901;  8.  122.  1904. 

')  D.  Dobroäerciow,  Joorn.  rass.  phyi.chcin.  Ges.  41.  (chem.  T.)  1 164.  1909.  [Fortschr. 
66.  (2)  45.  1909.1 
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Nach  R.  Lano')  soll  für  Gase  die  Gleichung  gelten: 

^-^  =  konst.  =  128-10-''    . 

S  ist  die  Summe  aller  Atomvalenzen  des  Gasmoleküls.  Aber  nach  Dobru- 
SERDOW*)  gilt  diese  Beziehung  zwar  für  H,,  CO,  CO,,  NjO,  CH,,  C^H^,  jedoch 
nicht  allgemein. 

Für  die  anomale  Dispersion  und  Absorption  schloß  Dkude^  daß 
dieselbe  durch  das  Auftreten  gewisser  Atomgruppen  im  Molekül,  namentlich  der 
Hydroxylgnippe  bedingt  ist.  Colley*)  und  Obolensky")  haben  dann  für  die 
Methylgtuppe  nachgewiesen,  daß  sie  einen  ganx, bestimmten  Dispersionsstreifen 
erzengt  (gemeinsam  dem  Tolnol,  Aceton  und  kaubasischen  Petroleum].  Auch 
die  Homologen  Benzol  und  Toluol  haben  zwei  Dispersionsstreifen  gemeinsam 
(siehe  Dispersion). 

2,    MlschUQgen. 

a)  Mischungsregeln. 

Eine  allgemeingültige  Äfischungsregel  für  die  D.  K.  besteht  nicht,  offenbar 
deshalb,  weil  in  vielen  Fällen  molekulare  Anlagerung  der  Konstituenten  statt' 
findet  Hierfür  sprechen  die  Resultate  Thwings'),  der  Mischungen  von  Meth\'l-, 
Äthyl-,  Propylalkohol,  Glyzerin  und  Essigsäure  mit  Wasser,  ferner  von  Meihyl- 
mit  Äthylalkohol  uniersuchte.  Die  Kurven,  weiche  die  D.K.  als  Funktion  des 
Gewichtsprozent gehaltes  geben,  zeigen  bei  den  Wassermischungen  Spitzen,  und 
zwar  ausnahmslos  bei  molekularen  Misch  Verhältnissen,  Die  D.K.  des  Alkohol- 
gemisches liegt  unterhalb  der  linearen  Mischregel. 

LiHEBARGER^)  untersuchte  10  Mischungen  organischer  Flüssigkeiten  mit  dem 
N  ERNST  sehen  Apparat  und  fand  durchwegs  Abweichungen  von  der  linearen 
Mischregel,  aber  keine  deutlichen  Knicke.  Im  allgemeinen  ist  die  D.  K.  der 
Mischung  kleiner  als  die  berechnete.  Nur  bei  Äther— Benzol,  Äther — ^Schwefel- 
kohtenstofT  war  sie  größer. 

Drude ^)  teilt  die  D.K.  von  Benzol — Aceton  und  Benzol — Wasser  nebst 
den  Temperaturkoeffizienten  als  EichflOssigkeiten  fUr  seine  sogenannte  zweite 
Methode  mit.  Die  TnwiNGschen  Knicke  fand  er  nicht,  vielmehr  bei  Wasser — 
Methylalkohol,  Wasser — Propionsäure  gute  Obereinstimmung  mit  der  Gesellschafis- 
rechnung  (Gewichtsprozente)  *).  Bei  der  theoretisch  rationelleren  Berechnung  nach 
Volumprozenten  sind  die  Abweichungen  großer. 

Silberstein  '"]  findet  bei  Mischungen  von  Benzol  mit  Phcnylacetat,  die  keine 
Volumkontraktion  zeigen,  die  unter  dieser  Voraussetzung  thermod_\namisch  abge- 
leitete Mischregel: 

'  '^    -^^ 

■|  R.  Lang,  Ann.  fi6.  531.  1695, 

*i  D.  DoBROSEtlDOW,  Joum.  ruBS.  phyi.-chein.  Get.  41.  (ehem.  T.)  1S»5.  1909.  [Fortschr. 
96.  (i)  46.   1909.] 

•)  P.  Dbude.  Ztsehr.  f.  phys.  Chein.  23.  318.  1891;  Aon.  60.  500.  1897. 

*|  A.  R.  COLtEV.  Ph.  Ztfchr.  11.  324.  1910. 

>)  N.  Obolehskv,  Ph.  Ztsehr.  11.  433.  1910. 

*}  C.  B.  Thwing,  Ztsehi.  f.  phys.  Chem.  14.  293.  1894.  Ältere  Unlenuehungen : 
E.  CoHN  a.  L.  Akons,  Add.  28.  4S5.  1886;  33.  23.   1)J88.     Bouty,  C.  R.  114.  1481.  Iä92. 

*)  C  E.  LiNEBABCER,  Ztscbr.  f.  phys.  Chem.  20.  181.   1S9B. 

")  P.  DatroE,  Ztsehr.  f.  phys.  Chem.  28.  2(<8.  1B97. 

«I  Über  Alkohol— Wasser  liehe  auch  R.  yVbf.og,  Ann.  60.  54.  1397. 

<°)   S.   SlLBEKSTEIH,    ADD.    06.    617.    1S95. 
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gut  bestätigt  [y^  sind  die  Teilvolumina].   Ehrenhaft']  hat  gezeigt,  daS  dieselben 
Überlegungen,  falls  Kontraktion  stattfindet,  zu  der  Formel  fßhren: 


worin    V  das  wirkliche  Volum  der  Mischung  ist    Sie  gibt  in  solchen  FSllen  eine 
bessere  Annäherung  als  die  Silberstein  sehe. 

Phiup*)  prüft  die  oben  (p.  175)  aus  der  Elektronentheorie  abgeleitete 
CLMJSius-MosoTTische  Mischfbnnel.  Sie  stimmt  sehr  schlecht,  besser  stimmt 
eine  andere,    am    durch   Analogie   mit  der  Optik   begrOndete,  in   der   an  Stelle 


Optik)  ^     Auch  RuDOLFt*)  findet  sie  bei  Konglomeraten  und  Mischkristallen  gut 
erfQUt  •). 

b)    Kleine  Zusätze.     Salzlösungen. 

Kleine  Zusfltze  fremder  Körper  beeinflussen  die  D.  K.  in  manchen  Fallen 
bedeutend,  in  anderen  fast  gar  nicht.  Während  z.  B.  nach  Lbnert^  die  D.K. 
der  Bleihaloide  sehr  von  ihrer  Reinheit  abhängt,  wird  die  der  Erdalkaliphosphore 
durch  den  Zusatz  des  Schwermetalles  nicht  merklich  geändert.'^ 

Eine  ganz  eigenartige  Abhängigkeit  des  elektrischen  Brechungsindex  vom 
Mischungsverhältnis  fand  Collev")  bei  95 — 100%igem  Alkohol,  n  nimmt  bei 
geringem  Zusatz  von  Wasser  zu  absolutem  Alkohol  sehr  stark  zu  (um  etwa  10"/^ 
für  weniger  als  l^/^  Wassergehalt),  dann  wieder  sehr  stark  ab,  bleibt  dann  bei 
weiterem  Wasserzusatz  konstant.  Dann  folgt  wieder  ein'  solcher  „Buckel". 
Zwischen  0  und  5  °j^  Wassergehalt  fand  er  5  solche  Buckel.  Die  Konzentrationen, 
bei  denen  sie  auftreten,  sind  unabhängig  von  der  Wellenlänge  und  von  der 
Temperatur,  es  handelt  sich  also  wohl  um  verwickelte  molekulare  Umlagerungen. 

Besonderes  Interesse  verdient  der  EinfluB  kleiner  Mengen  elektrolytisch  leiten- 
der Salze  auf  die  D.  K.  des  Wassers.  Denn  da  sie  das  Leitvermögen  bedeutend 
erhöhen,  kann  die  nur  vom  rein  mathematischen  Standpunkt  richtige  Behauptung, 
dafi  ein  Leiter  als  Dielektrikum  mit  der  D.  K.  00  aufgefaßt  werden  kOnne,  hier 
leicht  zu  einem  Miß  Verständnis  führen. 

CoHN^  bestimmte  den  elektrischen  Brechungsindex  von  wässerigen  Koch- 
salzlösungen bis  zu  einem  Leitvermögen  a  von  ca.  ö-lO""  des  Quecksilbers.  Er 
fend  einen  Zuwachs  des  «*  gegen  destilliertes  Wasser  (o  —  7,4  ■  10"")  von 
etwa  7  7o- 

'J  F.  Ehrekbakt,  Wien.  Ber.  111.  (2a)  1*49.  1902. 

•)  J.  C.  Philip,  Ztschr.  f.  phyi.  Chem.  34.  18.  1897. 

^j  Nach  Philip*  tTntenuchungen  Kbeinen  bei  lehr  verdODDCen  LSsungeo  vielleicht 
einrHcherr  Verhiltaiise  vonuliegen;  siehe  auch  fiouTY,  C.  R.  114.  U21.  1898.  Bei  Gtsta 
[siehe  diese),  wo  w^eo  der  Kleinbeil  von  e  —  1  alle  deraitieeD  Fonneln  zuummenjalieu,  worden 
sie  dutch  Tancl  in  einem  Falle  bMiaiigt. 

*|  E.  RuDOLFi,  ZiEchr.  f.  phys.  Chem.  66.  703.  1909. 

'1  Cber  di«  D.  K.  binitet  Gemitcfae  siehe  femei  D.  Dobkosekdow,  Jonm.  nus,  phys.- 
chem.  Cts.  44.  (chem.  T.)  1.  3S6.  1812.  —  A.  Schulde,  Zucbr.  f.  Elektrochem.  18.  77.  ISIÜ. 

')  A.  Lenert,  Verh.  D.  Phya.  Gei.  13.  lOäl.  1910;  siehe  auch  Graetz  u.  Fomm,  Ann, 
64.  620.  lü9S. 

')  B.  WiNAWER,  Diss.,  Heidellierg  1009.  [Beibl.  34.  1091.  1910.J 

')  A.  R.  CoLLtv,  yh\s.  ZUcbr.  10.  G«3-  1909;  &iebe  auch  E.  Makx,  Ana.  66. 
6[a,   IP98. 

•)  E.  COH.V,  Ann.  46.  37&.  1992. 


Smale'}  fand  nach  der  oben  p.  184  beschriebenen  Methode  folgende  D.K.- 
Vitne  in   bezug  auf  Wasser: 


Mornulgehalt 

KCl 

HQ 

CuSO. 

löiUDg 

0,001 

1,013 

0,990 

_ 

_ 

0,00» 

1,018 

1,088 

i,oia 

0,005 

1,034 

1.064 

i,on 

0,009 

1,070 

1,060 

1,0S0 

0,010 

1,113 

1,126 

1,086 

0,020 

1,128 

0,030 

1,160 

0,060 

1,165   ■ 

0,888 

1007 

0,666 

— 

— 

— 

1,019 

Drude*)  dagegen  fand  bis  zur  Leitfähigkeit  ff  =  5-10''  (Hg  =  1)  nur  Ande- 
ningen ^'on  weniger  als  l**/o  im  elektrischen  Brechungsindex  des  Wassers  durch  Salz- 
zusatz, bei  höherer  Leitföhigkeit  (bis  zu  o  =  38  ■  10"']  eine  bedeutende  Abnahme 
[bis  zu  10"/^].  Rohrzuckerlfisungen  zeigen  bei  haherer  Konzentration  einen  be- 
deutend kleineren  Brechungsindex  und  anomale  Absorption.  —  DaB  für  sehr 
verdünnte  Lösungen  (von  nur  dem  5 — öfacheo  LeitvennOgen  des  reinen  Wassers) 
noch  keine  Änderung  zu  bemerken  ist,  wurde  auch  durch  Coolidce*]  und 
Palmbr*)  bestätigt' (CuSOj  und  KCl)'). 

c)  Mechanische  Gemenge. 
FQr  eine  Emulsion  von  Wasser  in  einem  Chloroform -Benzolgemisch  von 
gleicher  Dichte  fand  Milliran']  gute  Dbereinstimmung  zwischen  den  gemessenen 
und  den  berechneten  Werten  der  D.  K.  unter  der  Annahme,  dafi  sich  die  Wasser- 
kOgelchen  dabei  als  vollkommen  leitende  Partikel  nach  der  Clausius-Mosotti- 
schen  Theorie  verhalten.  —  Weichen  dagegen  die  eingelagerten  Teilchen  von  der 
Kugelgestalt  ab  (z.  B.  Pulver  mit  Luft  gemischt),  so  hängt  die  D.  K.  von  der 
Form  und  Lagerung  der  Teilchen  ab'). 

<)  F.  Smale,  Aon.  60.  627.   1697. 

*|  P.  Dkudb,  Ann.  69.  61.   1S9S. 

')  W.  D.  COOUDGE.  Ann.  69.   134.  1899. 

*)  A.  DE  Kokest  Paluek  jr.,  Phyi.  Rev.  14.  38.  1802^  siehe  auch  E.  Leches,  Ann. 
42.   162.  1891  u.  E.  B.  Rosa.  Phil.  Ma^-  (5)  3L  188.   1S91. 

•)  Ober  LöiuBgen  liehe  noch  H.  E.  Eggers,  Joum.  phya.  Chem.  8.  14.  1904.  —  P.Wal- 
iiEK,  Bull.  Pelenbouig  1912,  pp.  306,  1065. 

')  R.  M11.UIUN,  Ann.  60,  37B.  1897.  Ähnliche  Versuche  mit  mechanischen  Gcm«neeD: 
V,  BoccAKA  a.  M.  FA.NOOLF],  Nuov.  Cim.  (4)  9.  254.  1699.  —  P,  Bbaulakd,  C.  R.  119. 
26S.  1894;  129.  149.   189fl.  —  F.  Hlawati,  Wien.  Ber.  110.  (2a)  454.  1901. 

')  E.  FlCKEK,  Ann.  (4)  31.  366.  1910;  tiehe  auch  C.  B.  Thwing,  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
14.  286.  1894.  —  K.  Kiessling.  Diu.,  Greirswald  1902.  —  W.  Schmidt,  Ann.  11.  114.1903. 
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Die  Anomalien  der  dielektrischen  Erscheinungen. 

Von    E.  V.  SCHWEIDLER. 
(Die  Liteiacur  ist  bis  Ende  1013  berücksichtigt.) 

1.    Einleitung. 

Obwohl  im  Spnicligebrauche  der  experimentellen  Physik  und  der  Elektro- 
technilc  die  Ausdrücke  „Dielektrikum"  und  „Isolator"  häufig  als  Synonyme  ver- 
wendet werden,  sind  doch  die  Erscheinungen,  welche  auf  der  Übereinander- 
lagening  von  dielektrischer  Verschiebung  oder  Polarisation  und  Leitung  in  einem 
Dielektrikum  beruhen,  als  normale,  bereits  seit  Maxwell  theoretisch  klaigestellte 
zu  betrachten. 

Steht  man  auf  dem  Standpunkte  einer  phänomenologischen  Darstellangs- 
art,  die  die  MAXWELLschen  Gleichungen  als  Grundlage  verwendet,  so  bt  ein 
homogenes  und  isotropes  Dielektrikum  in  seinem  Verhalten  charakterisierbar 
durch  Angabe  von  zwei  Materialkonstanten,  der  Dielektrizitätskonstante  t 
und  der  spezifischen  Leitfähigkeit  ff.     In  manchen  Fallen  ist  es  vorteilhaft, 

die  durch  die  Formel  8  ^  — definiette  sogenannte  „Relaxationsieit"  ein- 
zufahren. Entsprechend  dem  allgemeinen  Schema  für  die  theoretische  Behand- 
lung anisotroper  Medien  sind  gegebenen  fall  es  verschiedene  Werte  von  t  und 
a  für  die  verschiedenen  Richtungen  einzusetzen.  Aus  einer  gegebenen  Verteilung 
des  elektrischen  Feldes  lassen  sich  dann  im  Prinzip  die  Gesetze  der  räumlichen 
und  zeitlichen  Verteilung  der  wahren  und  freien  Ladungen  und  des  —  im  all- 
gemeinen aus  einem  Verschiebungs-  und  einem  Leitungsstrome  bestehen- 
den —  totalen  elektrischen  Stromes  und  weiter  die  Energieumwandlungen 
ableiten,  die  entweder  reversibel  sind  (durch  Feldstärke  und  Verschiebung  be- 
stimmte Energiedichte  im  Medium)  oder  irreversibel  (Umwandlung  in  Wärme  bei 
der  Leitung], 

Vom  Standpunkte  einer  atomistischen  Auffassung  aus  werden  die  Glei- 
chungen der  phänomenologischen  Theorie  zu  Sätzen,  die  sich  auf  statistische 
Mittelwerte  über  hinreichend  große  Räume  und  Zeilen  beziehen,  mit  dieser  Ein- 
schränkung aber  ihre  Gültigkeit  behalten. 

Neben  den  Erscheinungen  in  Dieicktrikas,  die  sich  aus  den  Gnindgleichungen 
und  aus  der  Annahme  bestimmter  Werte  der  beiden  Material  konstanten  ableiten 
lassen,  gibt  es  eine  Reihe  von  solchen,  die  sich  der  allgemeinen  Theorie  nicht 
unterordnen  und  daher  als  anomale  bezeichnet  werden. 

Die  folgende  Darstellung  gibt  zunächst  eine  Übersicht  [Abschnitte  2,  3  und 
4] .  über  die  Hauptformen  der  anomalen  Erscheinungen;  als  solche  werden 
unterschieden:  a)  Erscheinungen  im  konstanten  oder  langsam  veränder- 
liehen  Felde,  bestehend  im  Auftreten  elektri-scher  Ströme  [anomaler  Ladungs- 
und Entladungsstrom)  mit  bestimmten  Gesetzen  ihres  zeitlichen  Verlaufes  sowie 
ihnen  entsprechender  Ladungen  (Rückstandsladung);  b)  Erscheinungen  imVVechsel- 
felde,  bestehend  in  Energie  Verlusten  (Umwandlung  in  Wärme),  Auftreten  von 
anomalen  Werten  der  PhasendifferenK  zwischen  Strom  und  Spannung  sowie  in 
der  Abhängigkeit  der  scheinbaren  D.K.  und  der  scheinbaren  Leitfähigkeit  —  s:- 
mit  auch  der  Kapazität  und  des  Widerstandes  eines  Kondensators  —  von  der 
Frequenz;  c)  Erscheinungen  im  relativen  Drehfelde,  bestehend  im  Auftreten 
von  pondcroraotorischen  Kräften  (Drehungsmomenten)  und  dadurch  bedingten 
Rotationen. 
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Neben  diesen  drei  Hauptfonnen  wäre  als  vierte  anomale,  d.  h.  in  ihrer 
tatsächlich  beobachteten  Gr&Be  und  Abhängigkeit  von  der  Schwingungszahl  den 
Grundglekhungea  nicht  entsprechende  Erscheinung  noch  die  Dispersion  und 
Absorption  elektromagnetischer  Wellen  zu  nennen;  doch  als  selbststSndige  Er- 
scheinung sgruppe,  die  ihre  theoretische  Erklärung  auf  atomistischer  Grundlage 
gefunden  hat,  ist  sie  hier  nicht  berücksichtigt  (vgl  hierüber  £.  ScurOdinger, 
Dielektrizität,  der  vorhergehende  Artikel  dieses  Bandes]. 

Der  folgende  Abschnitt  [5]  zeigt,  welcher  Zusammenhang  theoretisch 
zwischen  den  oben  besprochenen  Hauptformen  anomalei'  Erscheinungen  besteht 
Nach  einer  Obersicht  über  die  theoretischen  Erklärungsversuche  [Ab- 
schnitt 6]  folgt  die  eingehendere  Behandlung  der  drei  wichtigsten  Arten,  näm- 
lich die  Zurückfühnmg  auf  Anomalien  der  Struktur,  der  Leitung  oder  der 
dielektrischen  Verschiebung  [Abschnitte  7,  8,  9]. 

Dabei  sind  wieder  die  beiden  Standpunkte  der  phänomenologischen  und 
der  atomistischen  Auffassung  unterschieden. 

Im  letzten  Abschnitte  [10]  folgt  eine  Zusammenfassung  der  theoretischen 
Ergebnisse  und  ihrer  experimentellen  Begnlndung. 

2.  Erscheinungen  Im  konstanten  oder  langsam  veränderlichen  Felde. 

Von  den  Belegungen  eines  Kondensators  sei  die  eine  dauernd  geerdet,  die 
andere  werde  zuerst  ebenfalls  lange  Zeit  auf  dem  Potentiale  Null  gehalten,  zur 
Zeit  /  =  0  aber  mit  einem  Punkte  konstanten  Polentiales  E^  verbunden.  In  den 
Zuleitungen  zu  den  Belegungen  entsteht  dann  ein  elektrischer  Strom  /,  [^,  dessen 
zeitlicher  Verlauf  empirisch  festgestellt  werden  kaim. 

Für  ein  normales  Dielektrikum  laBt  sich  /j  (l)  theoretisch  vorausberechnen; 
dieser  „normale  Ladungsstrom"  kann  in  zwei  Bestandteile  zerlegt  werden: 
den  „normalen  Verschiebungsstrom"  i'j  und  den  „normalen  Leitungsstrum"  Uj. 

Für  i^  gilt  die  bekannte  Differentialgleichung: 

worin  L  die  Selbstinduktion,  iV  den  Widerstand  der  Zuleitung  und  C  die  aus 
den  Dimensionen  und  der  D.K.  c  berechenbare  Kapazität  bezeichnet.  Die  Lösung 
dieser  Differential gleichung  ergibt  bekanntlich,  daU  i\  {/}  entweder  eine  periodische 
Funktion    mit    abnehmender   Amplitude    ist  oder   aperiodisch  gedämpft  auf  Null 

absinkt,  je  nachdem  der  Ausdruck  \L C IF*    positiv  oder  negativ  ist.    Für 

/  =  03  wird  in  jedem  Falle  i^  (oo)  ->  0,  und  die  Ladungen  der  beiden  Belegungen 
erhalten  den  Absolutbetrag: 

Durch  passende  Wahl  der  Zuleitungen  (kleine  Selbstinduktion  und  kleiner  Wider- 
stand) laßt  sich  stets  erreichen,  daB  der  normale  Ladungs Vorgang  bereits  nach 
einem  sehr  kleinen  Bruchteile  einer  Sekunde  praktisch  beendet  ist.  Dem  nor- 
malen Verschiebungsstrome  übergelagert  ist  ein  Leituugsstrom  a^;  abgesehen 
von  dem  sehr  kurzen  Zeidiitervalle,  das  zur  Herstellung  des  stationären  Zu- 
Standes  notwend^  ist,  und  in  dem  der  Wert  von  Uj  von  der  jeweiligen  Potential- 
»iiffereni  der  Belegungen  und  der  Selbstinduktion  der  Zuleitungen  abhängt,  ist 
daher  (7,  eine  durch  die  Dimensionen  und  die  LcitfJihigkeit  des  Dielektrikums 
bestimmte  Konstante,  und  zwar: 

a^  „  i^l  C£„=.»Q    . 
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In  analoger  Weise,  nur  mit  eiitgegengeaetzter  Richtung,  verläuft  der  noimale 
Entladungsstrom  J^(/),  wenn  nach  Erreichen  des  stationären  Zustandes  die  Be- 
legungen des  Kondensators  kurzgeschlossen  werden.  Da  £"  ^  0  ist,  verschwindet 
der  Leitiingsstrom,  und  es  ist  der  Verschiebungs ström  'j  (')='"'](')■  ^*"s  in 
beiden  FflUen  die  Zeit  /  vom  Momente  des  Beginnes  der  Ladung  oder  £nt- 
ladung  an  gezahlt  wird. 

Dieser  theoretisch  vorausbe rechenbare  Ablauf  des  Ladungs-  und  des  Ent- 
ladungs Vorganges  zeigt  sich  aber  nur  in  wenigen  Fallen  verwirklicht,  z.  B.  wenn 
Vakuum  oder  ein  Gas  das  Dielektrikum  bildet.  Bei  der  Anwendung  flüssiger 
o<ler  fester  Dielektrika  zeigen  in  der  R^el  die  Ladungs-  und  Entladungs- 
ströme nicht  nur  innerhalb  eines  sehr  kurzen  —  durch  geeignete  Wahl  der  Zu- 
leitung unter  jeden  beliebigen  Wert  herabsetzbaren  —  Zeitintervalles  eine  Ab- 
nahme, sondern  diese  ist  durch  lange  Zeit  {unter  Umständen  tage-  oder  selbst 
jahrelang)  messend  zu  verfolgen.  Dabei  stellt  sich  der  stationäre  Zustand  bezüg- 
lich des  Potentjales  der  Belegungen  nacli  denselben  Gesetzen  wie  im  früheren 
Falle  her,  d.  h.  die  Ladung  und  Entladung  erfolgt  oszillatorisch  oder  aperiodisch 
gedämpft  in  praktisch  unendUch  kurzer  Zeit. 

Man  kann  also  den  Strom  zerlegen  in  die  Bestandteile: 

AM-'.M  +  '^+^.M   . 
■f>M -'■»  +  >'■(')   ■ 

Dem  normalen  Ladungs-{EntLadungs-)strome  übergelagert  ist  ein  anomaler, 
dei  bei  konstanter  Potentialdiflerenz  und  daher  konstanter  Feldstärke  eine, 
zeitliche  Veränderung  aufweist  und  daher  weder  als  normaler  Leitungs- 
noch  als  normaler  Verschiebungsstrom  aufgefaßt  werden  kann. 

Die  durch  den  normalen  Bestandteil  i\  oder  »j  transportierte  Elektrizitäis- 
menge  Q,  also  die  dem  Kondensator  praktisch  momentan  zugefUhrte  oder  ent- 
zogene Ladung,  bezeichnet  man  häufig  als  „disponible  Ladung",  den  durch 
Q—CEf^  bestimmten  Wert  der  Kapazität  als  „wahre"  oder  auch  „geometrische" 
Kapazität. 

Je  nach  der  Art  der  Beziehungen  zwischen  dem  anomalen  Ladungsstrom 
j'j  (/)  und  dem  anomalen  Entladungsstrom  ^^ (/)  lassen  sich  scharf  zwei  Typen 
des  anomalen  Stromes  unterscheiden:  A,  der  irreversible  anomale  Strom,' 
bei  dem  y^  (^  verschwinilet  oder  wenigstens  in  erster  Annäherung  gegen  _t',  [^ 
vernachlässigt  wenlen  kann;  B.  der  reversible  anomale  Strom,  bei  dem  analog 
wie  für  den  normalen  Verschiebungsstrom  die  Beziehung  gilt: 

J',M--/,M    • 

Im  folgenden  sollen  die  wichtigsten  Ergebnisse  über  die  Gesetze  des  ano- 
malen Stromes  zusammengestellt  werden. 

A.    Der  irreversible  anomale  Strom. 

Der  Vorgang  ist  irreversibel  bezüglich  des  Elektrizitätstransporles,  der 
durch  }\[l)  bewirkt  wurde,  und  zugleich  bezügUch  der  Energieumwar.dlung; 
denn  wahrend  der  Dauer  des  Laduugsstromes  wurde  eine  Stromarbeit  geleistet, 
die  durch  .fd/y,  (/)(//  gegeben  ist,    und   eine   ihr  entsprechende  Wärmemenge  im 

Dielektrikum  erzeugt. 

Dieser  Typus  wird  hauptsächlich  bei  flüssigen  Dielektrikas  beobachtet, 
bisweilen  auch  bei  festen  Stoffen  wie  Papier,  wobei  möglicherweise  aufgesaui^le 
Flüssigkeiten  eine  Rolle  spielen. 
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Die  wichtigsten  Ergebnisse  der  zahlreichen  Experimental Untersuchungen  ']  sind 
folgende ; 

Die  Abnahme  der  Stromstarke  mit  der  Zeit  erfolgt  oft  sehr  langsam,  im 
altgemeioen  wird  der  konstante  Endwert  um  so  früher  erreicht,  je  hAher  die 
Spannung,  bzw.  die  Feldstärke  ist;  wird  nach  längerer  Dauer  des  Stiomduich- 
ganges  bei  einer  besUnunten  Spannung  £,  diese  auf  einen  kleineren  Wert  E^ 
herabgesetzt,  so  tritt  häufig  nach  dem  der  plötzlichen  Spannungseruiedrigung 
entsprechenden  Abnahme  dann  ein  Wiederansteigen  der  Stromstärke  ein. 

Das  Gesetz  des  zeitlichen  Verlaufes  des  irreversiblen  anomalen  Stromes 
läßt  sich  häufig  durch  die  empirische  Formel  darstellen:   y^  (fj  =  B-f"  . 

Der  naheliegenden  Annahme,  den  konstanten  Endwert  a^  als  normalen 
LMtungsstrom  und  nur  den  zeiüich  veränderlichen  Teil  Vj  (/)  als  Ubergelagerten 
anomalen  Strom  aufzufassen,  widerspricht  die  Tatsache,  dafi  auch  der  konstante 
Endwert  sogenannte  „Abweichungen  vom  OHMSchen"  Gesetze"  zeigt.  Bei 
Anwendung  verschiedener  Spannungen  E  ist  der  Endwert  a^  im  allgemeinen 
nicht  £  proportional,  sondern  steigt  langsamer  als  die  Spannung  an  (Koller, 
Hamburger,  Warbcrg,  Schweidler,  Gädeke  1.  c);  in  manchen  Fallen  ist  es 
sogar  gelungen,  bei  hinreichender  Spannung  einen  Sättigungsstrom'  wie  in 
ionisierten   Gasen    zu   erzielen    (Schröder,   Jaffe   1,  c.)-     In   einzelnen    Fallen 

(Quincke,   Schweidler   1,  c.)   tritt   aber   das   Gegenteil   ein:   der  Quotient  -^ 

nimmt  mit  steigender  Spannung  zu. 

Wie  bei  der  elektrolytischen  Leitung  wachst  der  Strom  mit  der  Tempe- 
ratur bei  sonst  gleichen  Bedingungen. 

Auffallend  sind  die  häufig  beobachteten  Dissymmetrien  der  Erscheinung 
bezOglich  der  Richtung  des  Strom durchganges,  blls  Anode  und  Kathode  ver- 
schiedene Form  haben. 

Eine  besondere  Klasse  analogen  Gesetzen  folgender  Vorgänge  sind  die  Ströme, 
die  in  Dielektrikas,  und  zwar  sowohl  in  flüssigen  als  in  festen  auftreten, 
wenn  gleichzeitig  eine  Einwirkung  von  Licht-,  Rüntgen-  oder  Becquerel- 
Strahien  stattfindet*)     Eine  genauere  Besprechung  erfolgt  im  Abschnitt  [9]. 

')  H.  Hertz,  Wied.  Ann.  80.  279.  1838.  —  G,  Quincke,  Wied.  Ann.  28.  6SB.  189S. 
—  H.  KoLLEK,  Wien.  Ber.  98.  201,  1889.  —  F.  Hambuhoe«,  Dissertation,  Leipzig  1B93.  — 
E.  Waudbg,  Wied.  Ann.  54.  898.  1896.  —  R.  Amlevard,  Phil.  Mag.  (5)  38,  396  1894 
und  43.  H8.  1896.  —  A.  Naccahi,  N.  Cim.  (<)  8.  269.  J89S.  —  E.  v.  Schweidler,  Wien. 
Ber.  109.  964.  IQCO  und  Ann.  (4)  4.  BOT;  (4)  6.  483.  1901.  —  H.  Gädeke,  Dis-iertation, 
Heidelberg  1901.  —  E.  v.  Schiveidlee,  Wien.  Ber.  113.  881.  1904.  —  R.  ArpLEYARD, 
Phil,  Mag.  (9)  10.  485.  190B.  —  P.  Gouai:  de  ViLLMtojrrtE,  C.  R,  141.  179.  1905.  — 
K.  Przcbkau,  Phyiik.  Ztscbr.  6.  276  und  473.  1905;  Wien.  Ber.  114.  1461.  1806.  — 
E.  V.  Schweidler,  Wien.  Ber,  118,  1019.  1907,  auch  Ann.  (4)  24.  71 1'.  1907.  —  J.  Schröder, 
Ann.  (4)  29.  125.  1908.  —  G.  Jaffa,  Ann.  (4)  38.  826.  19Ü9.  —  J.  Cabvailo,  C.  R.  151. 
717.  1910.  -  G.jA*Ffe,  AnD.  (4)  36.  25.  1911.  —  H.  J.  van  DER  ElJL,  Ann.  H)  39.  1711. 
1912;  Veih.  d.  D.  Phys.  Ge».  16.   102  und  210.  1913. 

'J  P.  Curie,  C.  R.  134.  420.  1902.  —  H.  BECQtJKEEL,  C,  R.  138.  1173.  1803.  ~ 
A.  Becker,  Ann,  (4)  18.  124.  1903.  —  A.  Rjqhi,  Phya.  Ztschr.  6.  877.  1805.  —  G.  Jaef^, 
Joum.  de  Phys.  (4)  6.  268.  1906;  Anc.  (4)  86.  257.  1S08.  —  A.  Naccari,  Alti  di  Torino 
44.  SS4.  1808/09.  (Referat  Beiblätter  1910,  1B8),  —  P.  Lksard  und  S.  Sakland,  Aon.  (4) 
28.  476.  1809.  —  T.  BiAiOBjKSKi,  C.  R.  149.  120  und  279.  1809.  —  G,  jAtrk,  Aon,  (4) 
38.  326.  1909.  —  B.  Hodoson,  PhiL  Mag.  (6)  18.  252.  1809.  ~  C.  BOhm-Wendt  und 
E.  T.  SCRwaiDLER,  Phyi,  Zttchr.  10.  879.  1909.  —  H.  Grkinachxr,  Phy».  Zuchr.  10.  8a8. 

1909.  —   W.  Dietrich,    Phy».   Zt»chr,   11.  187,  1910.  —  G.  jAyrt.  Phys.  Ztschr.  11.  571. 

1910.  —  T.  BiAiOBjasKi,  Le  Radium  7.  48  und  76.  1810;  Congris  de  Radioloßie  et  d'Elec- 
tricili  i  Braiellea  1910,  Comptes  Rendus  1. 140.  —  C.  Ramsaokr  und  W.  Hadsser  (t  R.  Oeder), 
Ann.  (4)  34,  445.  1811;  —  G.  Szivesst  und  Schäfse,  Ann.  (4)  36.  511.  1911.  —  A.  Gold- 
MANM  und  S.  Kauindyk,  Ann.  (4)  3fl.  589.  1811,  —  T.  Bialosjeski,   Le  Radium   8.   293, 

1911.  —  F.  W.  Batbs,  Le  Radium  8.  812.  1911.  —  P.  Vaillant,  CR.  163.  1141.  1911 
und  164.  887.  1912.  -  A.  Schaposchhizow,  Joum.  d.  nias.  phyi.  ehem.  Ges.,  (Phys.  TeU) 
43.  433.  1911  (Refeiat  Fortschritte  1911,   91   und  Bdblätter  1912,  620),  —  M.  Pigulewsk- 
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B.  Der  reversible  anomale  Strom. 
Da  der  anomale  Entladungsstrom  dem  Ladungsstrom  entgegengesetzt  gleich  ist, 
ist  der  durch  y^{t)  bewirkte  Elektrizitätstransport  ein  reversibler  Vorgang; 
bezüglich  der  Energieumwandlung  kann  vorläufig  noch  nicht  dasselbe  be- 
hauptet werden,  denn  bei  dem  hier  zunächst  vorausgesetzten  Vorgang  wird 
während    der    Ladung    die    Stromarbeit   E^fy^  (']  dt  im   Dielektrikum   geleistet, 

bei  der  Entladung  dagegen,  da  £«0,  keine  Arbeit  gewonnen  (vgl.  aber  weiter 
p.  239). 

Die  durch  R=fy.{f)di  g^ebene,  vom  anomalen  Ladungsstrom  trans- 
0 
portierte  Ladung  wird  gewöhnlich  als  die  „Rückstandsladung",  „elektrisches 
Residuum"  oder  „absorbierte  Ladung"  bezeichnet  und  daher 7,  [/j  auch  der 
„rückstandsbildcnde  Strom"  genannt;  der  anomale  Entladungsstrom  kann 
dann  aufgefaßt  werden  als  „Freiwerden  des  Rückstandes". 

Eine  unmittelbare  Folge  der  Rückstaddsbildung  ist,  daS  bei  Bestimmungen 
der  Kapazität  eines  Kondensators,  die  mittels  des  ballistischen  Galvanometers 
oder  durch  Ladungsteiiung  vorgenommen  werden,  der  erhaltene  Wert  mit  der 
Dauer  der  Ladung  oder  Entladung  zunimmt;  es  ist  also  analog  wie  für  die 
normale  Leitung  auch  für  die  Rückstandsbildung  eine  entsprechende  Korrektion 
an  dem  scheinbaren  Werte  der  Kapazität  anzubringen. 

Der  Typus  des  reversiblen  anomalen  Stromes  wurde  im  allgemeinen  nur 
bei  festen  Dielektrikas  beobachtet,  bloß  H.  Hertz  fand  auch  bei  Benzin  RQck- 
standsbildung. 

Die  experimentellen  Ergebnisse^)  können  wieder  in  kurzer  Zusammenstellung 
formuliert  werden: 

Der  zeitliche  Verlauf  des  anomalen  Stromes  läßt  sich  hSufig  (Kohlkausch, 

HOPKINSON,     GlESE,    J.   CURIE,    SCHWEIDLER,    ShCDDEUACEH,    JorDAN    1.  C.)   mit 

genügender  Genauigkeit  durch  die  empirische  Formel  darstellen: 

y{/)~Br'      tider      log>'(/)  —  Konst.  —  mIc^  /    , 

ebendort  44.  105,  1912  (Refeml  Btiblätter  I9I3.  T2).  —  C.  Ries,  Ann.  (4)  38.  721.  1912.  — 
T.  BjALOBjESKi,  Le  Radium  8.   250.  1912    —  A.  Naccaw,  Atti  di  Torino  47.  1016.  1912. 

—  J.  C.  Mc  Leknan,  Brit.  A'soc.  1912  (Referat  Phys.  Ztaehr.  13.  Uli.  1B12),  —  A.  Tkapes- 
NlKOw,  VierWlj.  Nat,  Ges.  Zürich.  57.  227.  1812.  —  A.  Zakoubine,  Le  Radium  9.  885. 
1912.  —  M.  Volmer,  Ann.  (4)  40.  IIb.  IfllS.  —  C.  A.  Bdtuan,  Phy>,  Rev.  (2)  1.  336.  1918. 

')  R,  KoHLRAUSCH,  Pagg,.  Ann.  SL  56.  1854.  —  W.  v.  Bezold,  Pocg,  Ana.  U4,  43". 
1861.  —  A  Gaugain,  Ann.  chim.  phys.  (4)  3.  276  umi  313.  1864.  —  A.  WOllner,  Poßg. 
Ann.  163.  22.  IBH  —  J.  Hopkinson,  Phil.  Trins.  186.  489.  1876;  Phil.  Mag.  (5)  2.  814. 
1876;  PhiL  Trans.  187.  599.  1877;  Proc.  Roy.  Soc.  (A)  26.  496.  1878/77.  —  A.  WOllxer. 
Wied  Ann.  1.  247.  1877.  —  W,  GlESE,  Wied.  Ann.  9.  161.  1880.  —  H.  A.  RowlanD  and 
E.  L,  NiCHOLs,  Phil.  M»B.  (5)  11.  414.  1881.  —  H,  Hkrti,  Wied.  Ann.  SO.  279.  1988.  — 
C.  DcETERLCi,  Wied.  Ann.  26.  279.  1883.  —  A,  Wöllmek.  Wied,  Ann.  32.  19.  1887.  — 
I,  ARONS,  Wied,  Ann,  36.  291.  1888.  —  J.  Cdrie,  Ann.  chim.  phj-s.  (G)  18.  20a.  1889,  — 
H.  Mdraoka,  Wied.  Ann.  40.  82H.  1890,   —   E,  Bonrv,  C.  R.  110.  648  nnd  1362,  1890. 

—  A.  Hess,  l.um.  öeetr.  48.  401  und  507.  1892;  Joam.  de  Phys.  (3)  3.  145.  1898,  — 
B.  Dessau,  RcDdinconti  Line«!  (5)  2.  II  88.  1898.  —  F.  Bedell  und  C.  Kinslev,  Phys, 
Rev.  2.  170.  1894,  —  R.  Lombardi,  Mem.  R.  Acc.  Torino  (2)  44.  IB94.  —  A..  S  Dunstan, 
Eteclr.  World  38,  3.  1896.  —  A.  Hess,  Eclair,  elecir.  4.  205.  1896;  7.  450.  1896.  —  H.  V,  Car- 
venter,  Phy».  Rev.  4.  238.  1896.  —  Th,  Wölk,  Wiener  Siuungsber.  106.  687.  1896.  — 
L.  HouLLEVLGUE,  Journ.  de  Phys.  (31  8.  IIH.  120,  153.  1897.  —  J.  Hopkinson  u.  E.Wilson, 
Proe.  Roy.  Soc.  60.  425.  1897.  —  F.  Hasenöhrl,  Wiener  Sitzungsber.  107.  1035.  1898.  — 
H.  A,  RowLAWD  u.  T,  D.  Penniuan,  J.  Hopk.  Un.  Cire,  17.  62.  1898.  —  A.  Naccari,  Alti 
Torino  34.  1088.  1H99.  —  L.  M.  Potts,  J.  Hopk.  Un.  Circ.  18.  39.  18B9,  —  H.  Pellat, 
Compt.  rend.  138.  l'AU.  1899;  auch  Ann,  chim.  phys.  (7)  18.  150.  188».  —  L.  M.  Potts, 
J.  Hopk.  L'n.  Citc.  19.  62.  1900.  —  H.  Pellat.  Joum.  de  Phyi.  (8)  9.  313  und  571.  1900. 

—  C.  V,  Drvsdale.  ElectriciM  48.  890.  1901.  —  A.  W.  Asbton,  Phil.  Mag.  (6)  2.  601, 
1901.  — J.BucHANAN,  Phil.  Mag.  (6)  S.  S40.  1902.  —  E.  v,  Schweidler,  Wiener  Sitinngsber. 
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wubei   der   Expiineat  tit  kleiner  als  Eins  ist.     Daß  diese  Formel  nur  naheiungs- 
weise  gültig  ist,  folgt  schon  daraus,   daß  sie  für  /  est  0;  y{t)  =«00  und  für  «ne 

endliche  Zeit  den  Betrag  des  gebildeten  Rückstandes  ^(^  »//(j^i// =>C0  ergibt. 

Bisweilen  laßt  sicli  bessere  Oberein  Stimmung  mit  dem  beobachteten  Verlauf 
erzielen  durch  die  Formeln: 

y{i)  =  a^^   G.  Curie), 

i(/)  ■= —    {].  Curie,  Schweidler,  H,  A.  Wilson  1,  c.) 

oder: 


Bei   geänderten  Werten  der  Spannung  E  oder  der  Dicke  d  des  Dietektri- 

E"    E 
kums  bleibt  der  zeitliche  Verlauf  ungeändert,  nur  im  Verhältnis  --;,-'■ -7  vergrößert; 

der   stationäre   Endwert    des  Laduugsstromes  gehorcht  ebenfalls  dem  OHMSchen 
Gesetze  und  kann  daher  als  normaler  Leitungssttom  aufgefaßt  werden. 
Allgemein  kann  daher  gesetzt  werden:  •  :^ 


y{ti  =  ß'CE,.<p{()    .       ■•:•: 
worin  ß  und  die  Parameter  der  Zeitfunktion  9(1^  Materialkonstanten  des  Dielektri- 
kums sind.     Der  Ausdruck  ß/<p{i]ät  gibt  dann  das  Verhältnis  der  Rückstands* 

ladung  zui  disponiblen  Ladung  an. 

Bei  gegebenem  Dielektrikum  andern  sich  natüdich  diese  Materialkonstanten 
mit  der  Temperatur;  nach  den  bisher  vorliegenden  Messungen  [Schweidler, 
Wagmer,  Zelgny)  scheint  sich  aber  dabei  aar  ß  wesentlich  zu  andern,  und  zwar 
im  Sinne  einer  Zunahme  mit  wachsender  Temperatur,  wHhrend  die  Zeitfunktion 
qi  [1]  nicht  oder  nur  unwesentlich  beeinflußt  wird. 

Erwähnenswert  ist  femer,  daß  nach  Beobachtungen  v.  Hoürs')  durch  so- 
genanntes „FoTmieren",  d.  h.  wiederholte  Ladung  und  Entladung  des  Konden- 
sators mit  Spannungen  von  wechselndem  Vorzeichen,  für  manche  Dielektrika  die 
Größe  des  Rückstands  ström  es  herabgedrückt  wird.  Femer  gibt  Hopkinson*)  an, 
daß  durch  gleichzeitige  mechanische  Erschütterung  der  Rucks  tan  dsstrora  verstärkt 
werde,  ein  Resultat,  das  aber  MERCAyroN^  nicht  bestätigen  konnte. 

lU.  573.  1902;  i.e.  618.  —  U.  SEILER,  Mi«.  Phys.  Ge«.  ZQrich  Nr.  3.  12.  1902.  — 
E.  V.  ScHWEiDtER,  Wien.  Ber.  116.  1019.  1907,  auch  Aon.  (4)  24.  711.  1907.  —  L,  MalclÄs, 
C.  R.  144.  264  und  146.  1326.  1907.  —  F.  T  TiouTON  und  S.  Russ.  Phil.  Mag.  (6)  13. 
578.  1907.  ~  E.  Mattenkxodt,  Aon.  (i)  27.  359.  1908.  —  P.  L,  Mercanton,  C,  R.  149. 
591.  1909.  —  C.  L.  B.  SHunnEUAGEN,  Ptoc.  Americ.  Acad.  44.  465.  19U9  (Referat  Foil- 
scbriUe  1909.  44|.  —  H.  A.  Wilson,  Proc.  Roy.  Soc.  (A)  82.  409.  1909.  —  L.  Malcl6s, 
Ann.  cbim.  phys.  (B)  18.  1511.  1909l  Journ.  de  Phys.  (4)  8.  S^l.  1909;  C.  R.  160.  1319  und 
löL  63.  1910.  —  W,  M.  Thorntom,  Phil.  Mag.  (6)  IB.  390.  1910.  —  H.  L.  CuiTIs,  Bullelio 
Bureaa  of  SUnd.  Washington  8.  432.  1910.  —  I,.  MAtcLts,  Ann.  chim.  phys.  (8)  28.  343. 
1911.  —  A.  Zeleno,  Phys.  Rev.  34.  141.  1912.  —  H.  L.  Cuaris,  Phys.  Rev.  34.  154.  1912. 
—  H.  Jordan.  Verb.  d.  D.  Phys.  Ges.  14.  451.  1912.  —  G,  Bkentano,  Phys.  Ztschr.  13. 
Hbb.  1912.  —  A.  Andekson  und  T.  Keane,  Phil.  Mae.  (6)  24.  437.  1912.  —  A.  Zaroubine, 
Le  Radium  8.  385.  191Z.  —  P.  L.  Mercanton,  Arch.  des  science  nat.  (4)  86.  4g.  1913.  — 
K.  Wagner.  Yerh.  d.  D.  Phys.  Ges.  16,  45.  1918:  Ami,  (4)  40,  817.  1913. 

■)  M,  V.  HOOB,  Eleklrot.  Zisehr,  23.  170.  187.  21S.  716.  749  u.  7BI.  1901. 

*)  J,  HOPKINSOK,  Phil.  Mag.  (6)  2.  814.  1878. 

')  P.  Mebcantok,  C.  R.  148.  591.  1909;  Arcfa.  d.  scienc  dbI.  (4)  36.  4S.  1918. 
c.«„,  Er.ktriri.i^   L  L)s,mabyG00g[e 
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Die  bisherigen  Angaben  beziehen  sich  auf  den  zeitlichen  Vertauf  bei  kon- 
stanter Spannung;  wird  diese  vor  Erreichen  des  stationären  Zustandcs  ge- 
ändert, so  gilt  das  von  Hopkinson  (I.  c.)  experimentell  gefundene  und  von 
J.  Curie  (1.  c.)  bestätigte  sogenannte  „Superpositionsprinzip":  nach  jeder 
beliebigen  Spann ungsAnderung  ^E  setzt  sich  der  tatsächlich  beobachtete  Strom 
zusammen  aus  einem  Gliede,  das  dem  ungestCrten  Ablaufe  des  ursprünglichen 
Stromes  entspricht,  und  einem  Qbergelagerten  Strome,  der  so  verlauft,  als  ob  an 
den  ungeladenen  Kondensator  eine  Spannung  im  Betrage  der  vorgenommenen 
Änderung  angelegt  worden  wäre.  Wenn  also  für  /  ~  0  die  Spannung  E^  an- 
gelegt wird  uud  dann  zu  den  Zeiten  /,,  l^  i^  ■  ■  ■  beliebige  [positive  oder  nega- 
tive) Änderungen  im  Betrage  ^j  E,  ^^E,  J^E  .  .  .  vorgenommen  werden,  so  ist: 

y{i)  =  ^C\  E^<p{/)  +  J^E<p[i~i^]  +  4  E<p{t  -Q  +  ...\     . 

Über  diesen  anomalen  Strom  lagert  sich  noch  der  der  jeweiligen  Spannung  pro- 
portionale normale  Leitungsstrom  a  '^  k-E. 

Noch  allgemeiner  folgt  aus  dem  als  exakt  gültig  angenommenen  Super- 
pos itionsprin  zip,  daß  bei  beliebig  kontinuierhch  veränderlicher  Spannung  j?(f)  der 
anomale  Strom  gegeben  ist  durch: 


Daß  der  anomale  Ladungs-  und  der  anomale  Entladungsstrom  entgegen- 
gesetzt gleich  smd,  ist  dann  ein  Spezialfall.  Andere  praktisch  wichtige  Spezial- 
fälle des  Strom  Verlaufes  bei  veränderlicher  Spannung  sind: 

a)  Die  isolierte  Belegung  des  zunächst  imgeladenen  Kondensators  werde 
zur  Zeit  /  =  0  momentan  auf  das  Potential  E^  geladen  und  sofort  wieder  iso- 
liert; der  totale  Strom  I{t)  ist  dann  gleich  Null  und  daher 


Der  zeitliche  Verlaut  der  Spannung  £{/}  ist  also  durch  eine  Integralgleichung 
bestimmt. 

Ein   Kondensator   mit   normalem    leitenden    Dielektrikum    wBrde   in    diesem 

Falle  seine  Ladung  verlieren  nach  dem  Gesetze: 

CM=  CE{/)'~  C'E^r"^     . 

wobei  6  die  „Relaxationszeit"  des  Dielektrikums  bezeichnet  (vgL  p.  232).  Beim 
Kondensator  mit  anomalem  Dielektrikum  erfolgt  die  Abnahme  nach  einem  Gesetze: 

CE{t)=  c-E^r'^    , 

wobei  &  keine  Konstante,  sondern  mit  der  Zeit  veränderlich  ist,  und  /.war  ist 
ft'  anfangs  kleiner,  später  größer  als  9;  denn  zuerst  hat  die  disponible  Ladung 
sowohl  den  normalen  Leitungsstrom  als  auch  die  Bildung  des  RQckstandes  zu 
decken;  nach  einer  gewissen  Zeit,  wenn  der  Rückstand  einen  der  in/wischen 
abgesunkenen  Spannung  entsprechenden  Wert  erreicht  hat,  wird  der  Leitungs- 
strom dtuch  die  disponible  Ladung  und  die  freiwerdende  Rückstandsladum^ 
gedeckt 


-iS'" 
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b)  Analog  ist  der  Fall,  daß  der  Kondensator  lange  Zeit  —  bis  zur  Er- 
reichung des  stationären  Zustande»  —  mit  konstanter  Spannung  i^  geladen,  dann 
zur  Zeit  /  =  0  momentan  entladen  und  sofort  wieder  isoliert  wird. 

Infolge  des  „Freiwerdens  des  Rückstandes"  nimmt  die  Potentialdifferenz  der 
Belegungen  zunächst  zu,  erreicht  ein  Maximum,  wenn  der  anomale  Entladungs- 
strom gerade  durch  den  mit  wachsender  Spannung  steigenden  Leitungsslrom 
kompensiert  wird,  und  nimmt  dann  asymptotisch  auf  Null  ab.  Der  zeitliche 
Verlauf   der   Potentialdifferenz    E{^    wird    bestimmt   durch    die  Integralgleichung: 

Obwohl  theoretisch  verwickelter,  sind  gerade  diese  Formen  der  Rflctstandsbildung 
die  zuerst  untersuchten  [z.  B.  R.  Kohlrauscr,  I.  c.  u.  a.). 

Auf  Grundlage  des  Superposilionsprinzips  kann  auch  die  früher  (p.  236} 
eru-ähnte  Frage  der  Reversibilität  der  Energieumwandlung  gelöst  werden.  Denkt 
man  sich  nach  Herstellung  des  stationären  Zustandes  die  Spannung  S^  unend- 
lich langsam  in  unendlich  vielen  unendlich  kleinen  Schritten  bis  auf  Null  herab-i 
gesetzt,  derart,  daß  nach  jedem  Schritt  sich  der  neue  stationäre  Zustand  her- 
gestellt hat,  so  wird  bei  diesem  Vorgange  außer  der  disponiblen  Ladung  auch 
die  gesamte  Rückstandsladung  H  abfließen.  Die  Summierung  der  durch  den 
freiwerdenden  Rückstand  gelieferten  Strom  arbeit  ergibt  dann:  A^  =  i-£),Ä;  d.h.  die 
potentielle  Energie  des  Kondensators  im  stationären  Zustande  infolge  <ieiner 
RQckstandsladung  ist  ebenso  groß  wie  jene,  die  er  bei  gleicher  Spannung  infolge 
einer  gleichen  disponiblen  Ladung  besäße,  somit  ist  der  Vorgang  des  anomalen 
LaduDgsstromes  auch  bezüglich  der  Energieumwandlung  reversibel. 

3.   Erscheinungen  Im  Wechselfeide. 

Die  Belegungen  eines  Kondensators  seien  mit  einer  Wechselstrom cjuelle  ver- 
bunden, ihre  Fotentialdifferenz  also  gegeben  durch: 

E=  E^  sin  "^     . 

Bei  einem  normalen  leitenden  Dielektrikum  entsteht  dann  ein  Strom: 

/2jr/  \  2xt  2«/ 

/[/)  =  /y  cos        6\  =  Ig  cos  d  •  cos  -|-  /„  sin  iJ  •  sin     -    -     . 

Das    erste  [Kosmus-)  Glied   entspricht  dem  Verschiebungs-,    das   zweite   (Sinus-) 
Glied  dem  Leitungsstrom  im  Dielektrikum.     Daher  ist: 

/^  cos  <S  =  ^"^  CE^     und     /(,  sin  d  =  ^  "  "  CE^     . 

also  der  sogenannte  „Verlnstwinkel"  6  bestimmt  durch; 
2tff  1        X 

*ß''  =  -r-  =  2^-e  ■ 

Die  innerhalb  einer  Periode  t  geleistete  Stromarbeit  (Energie verlust)  ist  dann; 
Az-JeI,).  /(/)  i,-^-E,/,z  sin  i  -  -2-  £,'  C-^     . 

uq'''at,  Google 
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Der  Energie  Verlust  A  in  der  Zeiteinheit  ist  daher  unabhängig  von  der  Fre- 
quenz und  proportional  dem  Quadrate  der  Scheitelapanniing  £f,  (somit  auch  dem 
Quadrate  der  EfTektiVspannung). 

Auch  bei  einem  Kondensator  mit  anomalem  Dielektrikum  laßt  sich  der 
durch  eine  sinusförmige  Wechselspannung  erzeugte  Strom  in  der  Form  daistellen: 

/(/)  -=  M  cos  ■ 1-  JV  si 

In  quantitativer  Beziehung  ergeben  sich  aber  Resultate,  die  den  anomalen 
Charakter  des  Vorganges  beweisen. 

Zunächst  wurde  von  vielen  Beobachtein  festgestellt,  daß  ein  —  mit  Er- 
wärmung verbundener  —  Energieverlust  von  unverhaltnismäSiger  Grö6e 

eintritt,') 

Nach  dem  ersten  Beobachter  wird  diese  Erscheinung  auch  häufig  als 
„Siemens warme"  im  Gegensatz  zur  normalen  JouLEschen  Warme  bezeidinet. 

Bezüglich  der  Abhängigkeit  des  Energieverlustes  von  der  Spannung  fanden 
die  meisten  Beobachter  Proportionalität  mit  dem  Quadrate  der  Spannung  (Borg- 
UANK,  Steinmetz,  Benischke,  Eisler,  Hollevigue,  Monasch,  Hümann  I.  c), 
einzelne  aber  auch  die  Beziehung  A  prop,  £),'" ,  wobei  bald  m  <  2  (Mercantom, 
Arno,  Threlfall  1.  c),  bald  m  >  2  (Holitscher  1.  c).  Nach  MosciCKi  (I.  c.) 
ist  ein  Gesetz  von  der  Form  £■,,"  überhaupt  nicht  anwendbar;  im  Gegensatz 
hierzu  behauptet  Monasch  (1.  c),  daB  das  quadratische  Gesetz  strenge  eiÄllt  sei 
und  die  Abweichungen  von  sekundären  Einflüssen,  z.  B.  Temperaturerhöhung 
des  Dielektrikums,  Seitenentladungen  usw.,  bedingt  sind. 

Bezüglich  der  Abhängigkeit  von  der  Periodenzahl  er^bt  sich  im  allgemeinen, 
daB  der  auf  die  Zeiteinheit  reduzierte  Energie  Verlust  A  mit  wachsender  Fre- 
quenz zunimmt  (Hess,  Eisler,  Beaulard,  Moscicki,  Guve  und  Denso, 
Monasch  1.  c.};  der  Energieverlust  innerhalb  einer  Periode,  also  Ar,  zeigt  nach 
Mercantoii  (I.  c]  und  Rosa  und  Smtth  (1.  c.)  bei  bestimmten  Werten  der  Fre- 
quenz ein  Maximum. 

Endlich  ist  bei  gleichem  Dielektrikum  und  sonst  gleichen  Bedingungen  der 
Energieverlust  eines  Kondensators  seiner  Kapazität  proportional  (Monasch,  L  c). 

In  verschiedenen  Dielektrikas  tritt  der  Energieverlust  in  sehr  verschiedener 
GröBe  auf,  er  ist  im  altgemeinen  groB  in  Medien,  die  auch  starke  Rückstands- 
bildung  zeigen,  wie  z.  B.  Glas,  Kautschuk,  Guttapercha  usw.  gering  oder  fast  un- 
merklich in  Glimmer,  Paraffin  und  vielen  flüssigen  Dielektrikas  (Kleiner,  Fritz, 
DfGQELlN   1.  c). 

')  W.  Siemens,  PoRg,  Ann.  13S.  137.  1864.  —  A.  Naccari  n.  F.  Bellati,  Jonrn.  de 
Phys.  (2)  1.  430.  1882.  —  J.  Boromann,  Joum.  de  Phj^.  (2)  8.  211.  1888.  —  C.  P.  Stmn- 
MET7,,  Eldttrol.  Zlschr.  13.  227.  1892.    —    P.  Janet,  Joum.   de  Phyi.  (3)   2.  837.  1898,   — 

A.  Kleiner,  Wicd.  Ann.  60.  138.  1893.  —  H.  Fritz,  Disaert.  Zürich  18B3.  —  R.  Arno, 
Rendinc.  R,  Acead.  <lei  Lintei  (J)  2.  I.  341.  1893;  2.  II.  260.  1893;  3.  I.  585.  1994;  8.  II. 
•294.  1894.  —  B.  ThrelfalL,  Phvs,  Rev.  4.  457;  5.  21  u.  65.  1897.  -—  H,  Döggeun, 
Viertel],  natarw.  Ges.  Zürich  40.  121.  1895.  —  A.  Hbss,  Kclair.  ileclr.  4.  205.  1895.  — 
G.  Benischke,  Zlschr,  f.  Elektroiechnik,  Heft  IB.  1B95.  —  H.  Eisler,  Ztschr,  f.  Eleklro. 
tecbnik,  Heft  18.  1895.  —  I..  Hollevigce,  Jonto.  de  Phys.  (3)  6.  120.  1897.  —  K,  B.  Rosa 
und  A.  W.  Smyth.  Phys.  Rev,  8.  1.  1889;  auch  Phil.  Mag.  (4)  47.  222.  1899.  —  P.  Mer- 
CASTON,  Journ.  de  Phys.  (4)  1.  Sit.  1902.  —  P,  Holitscher,  Elckirol.  Ztschr.  24.  686.  1908. 
—  J.  Moscicki,  Elckiroi.  Zlschr.  26.  549.  1904.  —  C.  E.  tiuvE  und  P.  Denso,  C.  R.  140. 
438.   1805.    —    O,  M.  CoRBiNO,   N.  Cim.   (6)  9.  81,  1905;    Phys.  Ztschr.  6.   138.  1905.    — 

B.  MuNASiii,  Ann.  (i)  22.  905.  1907.  —  W.  Hakneuann  und  L.  Adelmann,  Elektrot. 
Ztschr,  28.  988  u.  1010  1907.  —  F.  Beauiard  u.  L.  Maorv,  Jonm,  de  Phys.  (4)  0.  39. 
1910.  —  M.  Hr^HSTÄDTER,  Elektrot.  Zlschr.  81.  467.  509.  537  n.  55Ö.  1910.  —  J.  A.  Fle- 
ming und  G.  B.  DvKE,  Eleclrician  66.  658.  1911;  68.  1017.  1812;  68,  10.  1912.  — 
G.  L,  AUDEVBROOKE,  Klectrician  68.  829.   1912;  70.  678.  1913. 
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Mit  dem  Energieverlust  {Siemenswärme)  im  engsten  Zusammenhang  steht 
nach  den  Ausführungen  auf  p.-289  der  Verlustwinket  Ö,  der  sich  durch  ge- 
eignete Veisuchsanordnungen  unmittelbar  bestimmen  läßt.  Explizite  Darstellungen 
der  experimentell  gefundenen  Weite  des  Verlustwinkels  in  ihrer  Abhängigkeit  von 
Spannung,  Periodenzahl  und  Temperatur  finden  sich  bei  Monasch'),  Nuss- 
BAUMER*),  CuRTis*),  Grover*}  und  Wagner  und  Wertheimek  ^). 

Es  ist  also  bei  anomalen  Dielektrikas  zunächst  die  GröSe  N,  die  Amplitude 
des  Sinusgliedes,  die  einen  abnormal  hohen  Wert  annimmt,  und  dadurch  ist  zu- 
gleich  eine  Erhöhung  des  Verlust  winkeis  und  des  Energie  Verlustes  bedingt.  Ob- 
gleich diese  Erscheinung  mit  Berücksichtigung  der  quantitativen  Verhallnisse  nicht 
auf  die  Leitfähigkeit  des  Dielektrikums  zurQckgefühtt  werden  kann,  läßt  sie  sich 
doch  rein  formal  als  Erhöhung  der  „scheinbaren  Leitfähigkeit"  auflassen. 

Aber  such  die  GröBe  M,  die  Amplitude  des  Kosinusgliedes,  zeigt  Anomalien; 
behalt  man  wieder  formal  die  bei  normalen  Dielektrikas  geltende  Beziehung  bei: 

JH  B= ^qC',  und  nennt  dann  C  die  „scheinbare  Kapazität"  des  Konden- 
sators, so  erweist  sich  C  als  eine  Funktion  der  Periodendauer  r,  und  zwar 
nimmt  C  mit  abnehmendem  t  (wachsender  Frequenz)  ab.  Dem  entspricht  die 
lai^  bekannte  und  ofim^s  untersuchte  Abhängigkeit  der  D  K  von  der  Perioden- 
zahl, wenn  Wechselstrommethoden  oder  solche  mit  elektrischen  Schwingungen 
zu  ihrer  Bestimmung  angewendet  wurden.^) 

Wie  CüRTis  und  Grover  (1.  c.)  experimentell  gezeigt  haben,  Ist  die  auf 
unendlich  kleine  Periodendauer  extrapolierte  scheinbare  Kapazität  identisch  mit 
der  „wahren"  oder  „geometrischen"  Kapazität,  die  mit  Gleichstrommethoden  bei 
verschwindend  kleiner  Ladungszeit  ermittelt  wird. 

Hierbei  ist  aber  zu  berücksichtigen,  daS  bei  sehr  kleinen  Werten  der 
Periodendauer  auch  die  Dispersionsersch einungen  eine  Rolle  spielen;  unter  Um- 
standen laßt  sich  dann  die  auf  anomalem  Verhalten  im  hier  behandelten  Sinne 
und  die  auf  Dbpersion  beruhende  Abweichung  der  experimentell  gefundenen 
DK  von  ihrem  wahren  Werte  nicht  scharf  trennen. 

')  B.  Monasch,  Adq.  (4)  33.  e05.  1907. 

>J  H.  A.  NcssBAUUBi,  Disseit.  ZOrich  1907  (Referat  Fortichr.  XWX.  55;  BnbL  1907.  904). 

>)  H.  L.  CuRTis,  BuUetio  Bur.  of  Stand.  Wuhingtoo  6.  452.  1910. 

*)  T.  W.  Grov£S,  Bulletin  Bur.  of  Stand.  Wathmglon  7.  49fi.  1911. 

')  K.  W.  Wagnek  und  A.  Wektbkiuer,  Phyi.  Zischt.  13.  368.  1912. 

'J  N.  Schiller,  Pogg-  Ann.  162.  555.  1872.  —  L.  Boltükasn,  Wiener  Sitzungilier. 
67.  17.  1873;  68.  81.  1878;  70.  307.  1S74.  —  J.  J.  Thomsom,  Proc.  Roy.  Soc.  46.  292. 
1869.  —    E.  Lecheb,  Wiener  Silzimgtber.  99.  480.   1890;  auch  Wied.  Ann.  42.  142.  1891. 

—  R,  Blohulot,  C.  R.  112,  1058.  1891.  —  L.  AaoNS  u.  H.  Rubens,  Wied.  Ann.  42.  581. 
1891;  44.  206.  1891.  —  A.  Perot,  C.  R.  116,  39.  165.  189Z.  —  J.  Sahclka,  Wiener 
SitzuQgsber.  102,  773.  1B93.   —   D.  Mazotto,  Rend,  R.  Acc.  dei  Line.  (5)  4.  L  240.  la93. 

—  B,  W,  St AMKE witsch,  Wied.  Ann.  62.  700.  1894.  —  L,  Graetz  u.  L.  Fouu,  Münchener 
Ber.  24.  184.  1894;  auch  Wied.  Ann.  54.  828.  1895.  —  F.  Beaulard,  C.  R.  UB.  268, 
1894.  —  C.  Heiske,  Wied,  Ann,  64,  577,  1895.   —   E,  Northrop,  Phil,  M^.  (5)  39,  78. 

1896.  —  D,  Maiotto,  N,  Cim,  (4)  1.  :i08,  1895.  —  A.  Laupa,  Wiener  Sitjungsber.  lOB, 
587.  1049.  1896;  auch  Wied,  Ann.  61.  79.  1897,    —    E.  S.  Ferrv,  Phil.  Mag.  (5)  44.  404, 

1897.  —  P.  Drcde,  Ztichr.  f.  phys.  Chem.  23,  267,  1807.  —  J,  Hanauer.  Wied,  Ann.  66. 
577.  1898.  —  F,  Mam,  Wied,  Ann.  68.  411.  18B8.  —  W,  C.  Hormell,  Phil,  Mag.  (6)  8, 
52.  1902.  —  J.  KosoGONOFF,  Phys.  Ztschr.  3.  207.  1902.  —  A.  de  Forest  Palmer,  Phys. 
Rev,  16.  267.  1903.  —  H.  C.  Parker,  Ann.  New  York  Ac.  15.  Ißl,  1904.  —  B.  V.  Hiii, 
Phy».  Rev,  36,  271.  1908.   —    A.  Zelehy  und  A,  P.  Andrews.  Phys.  Rev.  37.  65.  1908. 

—  H.  L.  CuRTis,  BulleUn  Bur.  of  SUnd,  W.ishington  6.  432.  1010,  —  F.  W.  Grover,  Bul- 
letin Bui.  of  Stand.  Washington  7.  495,  1911.  —  K.  W.  Wagner  und  A.  Wertueimer, 
Phys.  ZtKbi.  13.  368.  1912.  —  S.  H.  Anderson,  Phyi.  Rev.  84,  34.  1912.  —  H,  Jordan, 
Verb,  d,  D,  Phy».  Ges.  14,  451.  1912,  —  K.  W.  Wagner,  Verh.  .1.  D.  Phys,  Ges.  16,  45. 
1913;  Ann,  (4)  40.  817.  1913. 


iPeüüvCoQt^lC 


T.  SCBWEIDLER. 


4.   Erscheinungen  im  relativen  Drehfelde. 

Gegeben  sei  ein  „inneres"  Medium  [durch  den  Index  t'  gekennzeichnet). 
das  die  Gestalt  eines  Rotationskörpers  besitze  und  von  einem  gasförmigen  oder 
flüssigen  „äußeren"  Medium  (Index  a)  umgeben  sei.  In  jedem  Momente  sei  ein 
homogenes  elektrisches  Feld  der  Stärke  g  vorhanden,  dessen  Kraftlinien  senkrecht 
auf  der  Achse  des  Rotationskörpers  stehen,  aber  in  bezug  auf  ein  mit  dem 
Medium  (i^  fest  verbundenes  Koordinatensystem  mit  der  Winkelgeschwindigkeit  ca 
rotieren.  Es  werden  also  die  beiden  Fälle:  1.  ruhendes  Dielektrikum  [i]  in 
einem  Drehfelde;  2.  rotierendes  Dielektrikum  [i]  in  einem  ruhenden 
Felde  formal  beide  durch  ein  „relatives  Drehfeld"  dargestellt 

Die  Erscheinungen,  die  hier  in  Betracht  kommen,  sind  das  Auftreten  von 
Drehungsmomenten,  die  auf  das  Dielektrikum  (;')  wirken  und  nur  durch  das 
elektrische  Feld  bedingt  sind. 

Durch  willkürliche  Festsetzung  werde  das  Vorzeichen  von  D  positiv  oder 
negativ  bezeichnet,  je  nachdem  der  Sinn  des  Drehungsmomentes  dem  der 
Winkelgeschwindigkeit  des  relativen  Drehfeldes  gleich  oder  entgegengesetzt  ist. 

Es  ist  also  ein  positives  Drehungsmoment  ein  mitnchmendes-hemmen- 
des,  ein  negatives  ein  gegendrehendes-lreibendes.  Denn  im  ersten  der 
beiden  früher  unterschiedenen  Falle  wird  das  ruhende  Dielelektrikum  {/)  vom 
Drehfelde  bei  positivem  D  in  gleichsinnige  Rotation  versetzt  oder  „milgenommen", 
bei  negativem  D  in  entgegengesetzte  Rotation  versetzt;  im  zweiten  Falle  wird 
das  rotierende  Dielektrikum  (/')  bei  positixem  £)  gehemmt,  bei  negativem  J)  noch 
beschleunigt  oder  angetrieben. 

In  der  Anordnung  des  ersten  Falles  (ruhendes  Dielektrikum  im  Drehfeld) 
beobachteten  Arno'),  Bökel ^,  Threlfall')  und  Schaufelberger*)  das  Auf- 
treten positiver  [mitnehmender)  Drehungsmomente  und  bestimmten  auch  deren 
Grö&e  und  Abhängigkeit  von  der  Feldstärke  (£;  dabei  war  Luft  das  äußere  Medium. 

Mit  verschiedenen  Stoffen  (Gasen,  flüssigen  Dielektrikas)  als  Medium  (a)  be~ 
obachieten  Hkydweiller*)  und  v.  Lang*)  bald  positive,  bald  negative  (gegen- 
drehende) Momente. 

In  der  Anordnung  des  zweiten  Falles  [rotierendes  Dielektrikum  im  ruhenden 
Feld)  beobachtete  zueist  Quinckk')  an  dielektrischen  Kugeln  oder  anderen 
Rotationskörpern,  die  an  einem  Faden  hängend  von  verschiedenen  Flüssigkeiten 
umgeben  waren ,  und  von  dem  \'orher  tordierten  Faden  in  Rotation  versetzt 
wurden,  bald  nositive  (hemmende),  bald  negative  (treibende)  Drehungsmomente. 
Da  bei  diesen  Versuchen  zu  den  elektrischen  Kräften  und  der  Reibung  noch 
das  zeitlich  variable  Drelmngsmoment  des  tordierten  Fadens  hinzukommt,  sind 
<lie  quantitativen  Verhältnisse  sehr  kompliziert.  Unter  vereinfachten  Bedingungen 
(dielektrische  Rotationskörper  auf  Spitzen  mit  geringer  Reibung)  beobachteten 
Heydweiller  [1,  c.)  und  Graetz')  analoge  Erscheinungen,  die  nun  aber  auch 
eine  quantitative  Behandlung  zuließen. 

.Uinliche  Vorgänge  wie  im  relativen  Drehfeld  sind  bisweilen  auch  im  ein- 
fachen Wechselfelde  zu  konstatieren  [Borel«),  v.  Lang"»)]. 

'I  R.  Arno,  Rpnri.  R.  Ace.  dei  Line.  (S)  2.  I.  341  und  II.  260.  1893:  5.  I.  272  und 
S»5  und  U.  294.   1894. 

'1  C.  BOREL,  CR.  U6.   1192.  1893. 

')  R.  Thrklhall.  Phjs.  Rev.  4.  457;  6,  21  uod  85.  1897. 
*)  W.  ScHAuraLBEROER.  Wicd.  Aon.  66.  635.   IWflS;  67.  :-*07.  1899. 
')  A.  HEvriivEiLLER,  Wied.  Aan.  66.  632.  1399. 
•l  V.  v.  Lakg,  Wiener  Siiiungsb«.  U5.  211,  1906. 
■1  G.  Quincke,  Wied.  Ann.  S9.  417.  lS»e. 
»1  I,.  Graetz,  Ann.  (41  l.  530,  1900. 
"1  C.  BoRKL,  Arch.  d.  sc.  phys.  et  nal.  (3)  30.  45.  1893. 
'°)  V.  V.  Lang,  Wienet  Siliungsber.  Ue.  975.  190" 
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Bezüglich  der  Abhängigkeit  des  Drehuagsmomentes  von  der  Feldstarke  fand 
SCHAtiFELBERGBR  (I.  c)  die  Relation  D  prop.  ®',  dagegen  Arko  und  Threlfall 
(i.  c.)  D  prop.  tt",  wobei  aber  m  <  2  (zwischen   1,Ö  und   1,96  variierend). 

Bei  konstantem  S  nimmt  D  mit  zmiehmender  Winkegeschwindigkeit  ta  des 
relativen  Drehfeldes  zu  (Arno,  I.  c.).  Analog  wie  im  Wechselfelde  zeigen  Dielek- 
trika auch  im  Drehfelde  eine  Erwärmung  [Guye  und  Denso')]. 

Zur  Beurteilung  der  Frage,  ob  die  hier  besprochenen  Erscheinungen  auf 
anomalem  Verhalten  des  Dielektrikums  beruhen  oder  aus  der  allgemeinen 
Theorie  ableitbar  sind,  ist  eine  genaue  Prüfung  der  quantitativen  Verhältnisse 
notwendig.  Es  ist  von  vornherein  ersichtlich,  daß  bej  exakten  Rotationskörpern 
-  die  Kraftwirkungen  eines  ruhenden  Feldes  auf  die  in  Leitern  oder  Dielektrikas 
influenzierten  Ladungen  verschwinden;  troUdem  ist  im  Drehfelde  das  Auftreten 
von  Drehungsmomenten  theoretisch  vorauszusehen. 

Zunächst  hat  Hertz  ^  gezeigt,  daß  ein  Leiter  als  Medium  (>'],  der  von  einem 
absolut  nicht  leitenden  Medium  (a)  umgeben  ist,  in  einem  relativen  Drehfelde 
ein  positives  (mitnehmendes-hemmendes)  Drehungsmoment  erßlirt  FOr  eine 
Kugel  vom  Radius  R  ergibt  sich  —  unter  Anwendung  des  elektrostatischen 
Maßsystem  es  — 

Z'  =  Ä3gi.6r   -      --,-,■     , 

worin  r  = die  Dauer  einer  Umdrehung  bezeichnet 

Zur  ErkUnmg  der  von  Quincke  beobachteten  Erscheinung  wies  Heyd- 
WEiLLER^  darauf  hin,  daß  im  allgemeinen  Falle  auch  die  Leitfähigkeit  ff^  des 
auüsren  Mediums  berücksichtigt  werden  müsse,  und  daß  für  ff^  >  ff j  das  Vor- 
zeichen des  DrehuDgsmomentes  »ch  umkehre.  Diese  Verallgemeinerung  des 
HKRTZschen  Problems  wurde  von  Schweidler*  rechnerisch  durchgeführt,  das 
Resultat  tautet: 

^       '^^     ^^  9+4T»(2ff,  +  ffi») 

Heydweiller')  und  Grabtz  (L  c.)  benutzten  diese  Formel,  um  aus  ihren  Ver- 
suchen Werte  der  Leitfähigkeit  verschiedener  Medien  zu  bestimmen. 

In  obiger  Formel  sind  aber  die  dielektrischen  E^enschaften  der  Medien 
nicht  berücksichtigt  Die  al^meinste  LOsung  fQr  leitende  Dielektrika  wurde  von 
Lampa*}  gegeben  und  lautet: 

'"(2..+.,+  8)'+4»'(2«.+  «,)' 

die  beiden  früher  angefilhrten  Formeln  erscheinen  als  Spezialfälle  (£,  =  f^  =  ö , 
eventuell  noch  c^  =  0). 

Auch  die  erwähnten  Rotationen  im  einfachen  Wechsclfelde  werden  von 
Lampa  theoretisch  behandelt  und  auf  eine  durch  die  Influenzierung  des  ITediums 
ii)  entstehende  Dreiifeldkomponente  zurückgefilhrt. 

Zusammenfassend  kann  man  also  sagen:  das  Auftreten  positiver  oder  nega- 
tiver   Drehungsmomente    in    einem    relativen    Drehfelde  ist   an   sich   noch  kein 

')  C.  E.  GuvE  und  P,  Denso.  C,  R,  140.  <33.  1906. 

'j  H.  Heitz,  Wied.  Ann.  13.  266.  ISSl. 

»)  A.  Heydweiller,  Verh.  d.  Phys.  Ges.  Beilio  19.  32.  1897. 

*)  E.  v,  ScBWETDLEK,  Wiener  Sitiungiber.  109.  626.   lB9t. 

*)  A.  Hbtsweiller,  Wied.  Ann.  68.  931.  1899, 

*)  A.  Lampa,  Wiener  Sitzungsber.  IIB.  1669.  1906;  120.  lOOT.  1911. 
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Kiiterium  anomalen  dielektrischen  Verhaltens;  erst  hä  genauer  Kenntnis  der 
Materialkonstanten  e  und  o  beider  Medien  ist  die  Entscheidung  möglich;  bei  den 
vorliegenden  Versuchse^bnissen  ist  aber  diese  Bedingung  nicht  immer  hin- 
reichend erftült 

Dagegen  würde  das  oben  erwähnte  Resultat,  daß  bisweilen  die  GrOße  des 
DrehuDgsmomentes  nicht  der  2.  Potenz  der  Feldstarke  proportional  ist,  unmittel- 
bar auf  anomales  Verhalten  der  Dielektrika  schließen  lassen,  wenn  stOrende 
Nebenwirkungen  dabei  ausgeschlossen  sind. 

5.   Zusammenhang  der  verschiedenen  Formen  anomalen  Verhaltens. 

Die  vorstehenden  Abschnitte  gaben  eine  Übersicht  über  die  experimentell 
beobachteten  Anomalien  im  Verhalten  der  Dielektrika;  die  Unterscheidung  von  drei 
Hauptformen  bezog  sich  auf  die  Beschaffenheit  des  elektrischen  Feldes  (konstantes 
oder  langsam  veränderliches  Feld,  Wechselfeld,  Drehfeld).  Es  ist  also  naheliegend, 
die  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  unterschiedenen  Formen  als  Spezialfälle  eines 
einzigen  Vorganges  aufzufassen,  nämlich  des  Auftretens  anomaler  Ströme  im  be- 
liebig veränderlichen  Felde,  und  weiter  den  anomalen  Strom  im  konstanten 
Felde  als  die  theoretisch  einfachste  —  wenn  auch  häufig  praktisch  minder 
wichtige  imd  unter  Umständen  ex[>erimentell  schwieriger  zu  beobachtende  — 
Erscheinung     als     Anfangspunkt     einer     theoretischen     Erklärung     zu     wählen 

[SCHWKIDLER^)]. 

Zunächst  kann  gezeigt  werden,  daß  mit  dem  Bestehen  eines  anomalen 
Stromes  im  konstanten  Felde  das  Auftreten  der  anderen  Formen  anomalen  Ver- 
haltens notwendig  verknüpft  ist. 

Zeigt  das  Dielektrikum  den  Typus  des  irreversibeln  anomalen  Stromes, 
so  können  wenigstens  quahtativ  die  Vorgänge  im  Wechsel-  und  Drehfeide  ab- 
geleitet werden.  Ein  solches  Dielektrikum  verhält  sich  nämlich,  wie  ein  Medium 
mit  variabler  Leitfähigkeit,  d.  h.  so  als  ob  die  Leitfähigkeit  eine  mit  der  Stärke 
und  der  Dauer  des  Feldes  wachsende  Verringerung  erfahren  würde,  die  bei 
Herabsetzung  oder  Umkehrung  des  Feldes  wieder  rückgängig  gemacht  wird; 
dabei  ist  es  zunächst  gleichgültig,  ob  dieser  Vorgang  als  wirkliche  Änderung 
der  Leitfähigkeit  oder  als  eine  äquivalent  wirkende  Zustandsänderung  noch 
unbekannter  Art  au^efaßt  wird. 

Es  ist  unmittelbar  ersichtlich,  daB  ein  solches  Medium  im  Wechselfelde  eine 
größere  scheinbare  Leitfähigkeit  zeigt  als  im  stationären  Zustande  bei  konstanter 
Feldstärke,  und  daß  dementsprechend  Energieverlust  und  Verlustwinkel  abnormal 
vci^ößert  erscheinen.  Auf  die  Erscheinungen  im  Wechselfelde  lassen  sich  aber 
theoretisch  wieder  die  im  Drehfelde  auftretenden  zurückführen,  da  ja  jedes  Dreh- 
feld in   zwei  aufeinander   senkrecht  stehende  Wechselfelder  zerlegt  werden  kann. 

Zeigt  das  Dielektrikum  den  Typus  des  reversiblen  anomalen  Stromes,  so 
können  die  Erscheinungen  im  Wechselfelde  sogar  quantitativ  vorausbestimmt 
weiden,  sobald  die  für  den  anomalen  Strom  charakteristische  Zeitfunktion  q!{/) 
(vgl.  p.  287]  gegeben  ist  und  die  exakte  Gültigkeit  des  zunäclist  empirisch  fest- 
gestellten „Superpositionsprinzipes"  vorau^esetzt  wird. 

Wie  bereits  ausgeführt  wurde  (p.  238),  folgt  aus  dem  Gesetze  de^  zeitUcliea 
Verlaufes  des  anomalen  Stromes  bei  konstanter  Spannung  EgX 

dann  für  den  anomalen  Strom  bei  beliebig  veränderlicher  Spannung  E{^  das 
Resultat: 

■)  E.  v.  Si-HWEtDLEB,  Wiener  SiUunE»bcr.  116.  101».  1807;  «uch  Ann.  (4)  24.  711.  1907. 
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\m  Wechselfelde,  also  im  SpezialM  E(t)  =  E^am  -^  gilt  dann: 

2w  C       2nu 

y[i)r^  —  E^Cßjcoa   -     -<p{l-u)dH 

=  jvf  cos f-  jVsin , 

wobei  unter  Einfohning  der  Abkürzung  {/  —  «)  =  a>, 

M= — E^Cß  l<p(a)  cos  de) 


I  /  9  (w)  i 


-E^Cß 


Diesem  aoomaten  Strome  übergelagert  ist  der  normale,  dessen  Kosinus^lied  dem 
VerschiebuDgs-,  dessen  Sinusglied  dem  Leitungsstrome  entspricht  Hieraus  lassen 
sich  nun  in  der  p.  289  besprochenen  Weise  der  Verlustwinkel,  der  Energieverlust, 
die  scheinbare  Kapazität  und  der  scheinbare  Widerstand  des  Kondensators  be- 
rechnen. 

Wird  z.  B.  die  naherungsweise  geltende  empirische  Formel  /— ■  für  tf\t)  ein- 
geführt, so  lassen  sich  die  in  M  und  N  vorkommenden  Integrale  durch  Gamma- 
fimktionen  ausdrücken;  numerische  Beispiele  für  aus  if{i)  berechnete  Werte  der 
scbeinbareo  Kapazität  und  des  scheinbaren  Widerstandes  sind  bei  Schweidlbr 
(1.  c.)  gegeben. 

Eine  experimentelle  Frübmg  dieser  Beziehungen  zwischen  den  Konstanten, 
die  das  Verhalten  eines  Dielektrikums  im  konstanten  und  im  Wechselfelde  be- 
stimmen, führte  Jordan')  an  Papierkondensatoren  durch,  und  zwar  mit  dem 
Resultate,  daß  die  beobachteten  und  die  nach  obigem  Schema  berechneten  Werte 
der  scheinbaren  Kapazität  und  des  scheinbaren  Widerstandes  eines  Kondensators 
gut  übereinstimmen. 

Eine  Konsequenz  der  hier  ausgeführten  Berechnung  ist  die  strenge  Gültig- 
keit der  Beziehimg  A  prop.  E^;  Abweichtmgen  (vgl.  p.  240),  die  nicht  auf 
sekunderen  Einflüssen  beruhen,  fkllen  daher  außerhalb  des  Rahmens  der  auf  die 
Gültigkeit  des  Superpositionsprinzipes  aufgebauten  Theorie. 

6.  Übersicht  Über  die  theoretischen  Erklärungsversuche. 
Da  die  beobachteten  Erscheinungen  in  anomalen  Dielelektiikas  mit  den 
Gmndgleichungen  des  elektromagnetischen  Feldes  in  ihrer  allgemeinen  Form 
nicht  vereinbar  sind,  erfordert  die  theoretische  Erklärung  eine  genaue  Formu- 
lierung der  Gesetze,  die  an  ihre  Stelle  zu  setzen  sind,  zunächst  also  die  Angabe, 
welche  unter  jenen  ihre  Gültigkeit  verlieren.  Die  abgeänderten  Grundgesetze 
können  dann  eventuell  auf  atomistischc  Hypothesen  aufgebaut  werden. 

')  H.  JoRnAN,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  14.  451.  1912. 
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Zunächst  seien  einige  Hypothesen  erwähnt,  die  nur  mehr  historisches 
Iiiieresse  besitzen.  Vielfach  wurde  die  zuerst  untersuchte  Form  anomalen  Ver- 
haltens, die  Rückstandsbildung,  zurQckgeführt  auf  ein  „allmahhches  Eindringen  der 
Elektrizität  in  den  Isolator".  Obwohl  bereits  in  der  älteren  Literatur  (z.  B.  von 
R.  KoHLRAüSCH  im  Jahre  1854)  abgelehnt,  findet  sich  diese  Hypothese  noch 
in  neueren  Werken  vielfach  erwähnt;  experimentelle  Gegenbeweise  sind  in  neuerer 
Zeit  geführt  worden  von  Germahischseaja ^)  und  Malcles*). 

Daß  die  Rückstandsbildung  eine  gewisse  Analogie  mit  der  elektrolytischen 
Polarisation  zeigt  und  daher  möglicherweise  mit  ihr  wesensverwandt  ist,  z.  B.  auf 
Wassergehalt  der  untersuchten  Dielektrika  beruhe,  hat  bereits  Maxwell  an- 
gedeutet. Auch  J.  Curie  ^  zieht  diese  Erklarui^mäglichkeit  in  Betracht,  be- 
merkt aber  selbst,  daß  sie  das  Superposinonsprinzip  nicht  zu  erklaren  vermag. 
Auch  eine  molekulartheoretische  Hypothese  Riemanns*)  wurde  von  Giese*) 
wegen  ihrer  Nichtübereinstimmung  mit  den  experimentellen  Eigebnissen  abgelehnt. 

Unter  den  einer  präzisen  Formulierung  fähigen  und  zugleich  mit  den  Ver- 
suchsergebnissen  vereinbaren  Theorien    lassen    sich    drei   Gruppen   unterscheiden: 

a]  Die  Grundgleichungen  des  elektromagnetischen  Feldes  werden  unverändert 
beibehalten,  das  anomale  Verhalten  der  Dielektrika  aber  auf  Anomalien  der 
Struktur  (tatsachliche  Inhomogenität  eines  scheinbar  homogenen  Mediums]  zu- 
rückgeführt [Maxwell  s  Theorie  der  geschichteten  Dielektrika]. 

b]  Die  Abweichungen  werden  in  den  Gesetzen  der  Leitung  gesucht;  an 
Stelle  einer  konstanten  spezißschen  Leitfähigkeit  tritt  eine  vom  elek^schen  Strom 
selbst  beeinfluBte,  daher  zeitlich  und  räumlich  variable.  Im  speziellen  erweist 
sich  die  Hypothese  der  lonenleitung  geeignet,  die  komplizierteren  Beziehungen, 
die  an  Stelle  des  ÜBUschen  Gesetzes  treten,  zu  erklären. 

c]  Die  Abweichungen  werden  in  Anomalien  der  dielektrischen  Ver- 
schiebung gesucht;  es  besteht  nicht  im  Sinne  der  allgemeinen  Theorie  Pro- 
portionalität zwischen  Verschiebung  imd  Feldstärke,  sondern  jene  ist  auch  bedingt 
durch  die  vorhergegangenen  Zustände  des  Dielektrikums  (dielektrische  Nach- 
wirkung, Hysteresis].  Auch  hier  kann  eine  von  atomistischen  Hypothesen 
ausgehende  Darstellung  die  Natur  der  anomalen  dielektrischen  Vorgänge  erläutern. 

7.  Anomalien  der  Struktur. 

Wie  Maxwell*)  gezeigt  hat,  läßt  sich  aus  planparallelen  Schichten  verschiedener 
Dielektrika,  deren  Relaxations zelten  verschieden  sind,  ein  zusammengesetztes  oder 
„geschichtetes"  Dielektrikum  herstellen,  das  die  charakteristischen  Eigenschaften 
eines  rückst  an  dsbildenden  Mediums  besitzt,  obwohl  jede  einzelne  Schichte  durch- 
aus sich  den  allgemeinen  Grundgesetzen  entsprechend  verhält 

Es  werde  also  ein  Plattenkondensator  vorausgesetzt,  dessen  Dielektrik-um 
aus  n  planparallelen  Schichten  zusammengesetzt  sei.  Für  irgendeine,  durch  den 
Index  (  gekennzeichnete  Schiebt  bezeichne  a^,  *;,  a,,  6p  ®j  und  Süj  beziehungs- 
weise die  Dicke,  Dielektrizitätskonstante,  spezifische  Leitfähigkeit,  Relaxationszeit, 
Feldstärke  und  dielektrische  Verschiebung.  Die  Flächengröße  aller  Schichten  sei 
der  Einfachheit  halber  gleich  Eins  angenommen;  ferner  bezeichne  E  die  Potential- 
difTerenz  der  leitenden  Belegungen  und  /  die  —  in  allen  Schichten  gleiche  — 
Stärke  des  totalen  Stromes. 

')  K,  Germanischskaja,  Dissert.  Zttrich  1903. 

')  L.  MALCtis,  C.  R.  150.  1319.  1910. 

*)  J.  Curie,  Ann.  chim.  phy,.  <6)  18.  208.  1889. 

•)  B.  RmuANN,  Ges.  Werke,  p.  4S,  315,  358,  18T6  (ausfahiliches  Referat  in  G.  WlEDE- 
itASH,  HandbDch  der  Eleklrizitä),  2.  Aufl.,  Bd.  U,  p.  184,  1894). 

')  W.  Giese,  Wied.  Ann.  ö.   181.  1860. 

')  I.  C.  Maxwell,  Trealise  on  Eleclricity  »nd  MagneUsm,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  SS  828—330, 
IMT3,  dtuiKhc  ObetseUung  von  B.  Weinstein,  1883,  !ä§  328—330. 


Di«  ADomalicD  der  didektruchm  Elncheiaongeii. 
Allgemein  gilt  dann  in  jeder  Schichte  (/ =  1,  2  .  .  .  n): 


Aus  diesen  Beziehungen  berechnet  Maxwell:  a)  die  disponible  Ladung, 
b)  den  stationären  Strom,  c)  den  zeitlichen  Verlauf  des  Freiwerdens  des  Rück- 
standes, d)  die  gesamte  „absorbierte"  oder  Rückstandsladung. 

a)  Werden  die  Belegungen  des  zunächst  ladungsfreien  Kondenrators  zur 
Zeit  /  =  0  auf  eine  Potentialdifferenz  E^^  gebracht,  so  ist  —  bei  Vernachlässigung 
der  Selbstinduktion  —  in  unendlich  kurzer  Zeit  ein  Zustand  hergestellt,  bei  dem 
die  dielektrische  Verschiebui^  in  allen  Schichten  einen  gemeinsamen  Wert  1);  =  S)(, 
angenommen  hat.     Es  ist  daher: 

e,  =  ^®o      und       .ffo  =  2''<®<  =  '^o2~^  =  -|^     ■ 

Die  wahren  Ladungen  der  beiden  Belegungen  sind :  ±  ^  =  ±  ^o  =  ±  CE^,  da  die 
Größe  der  Belegungen  als  Flächeneinheit  vorausgesetzt  wurde.  Me  Größe  Q 
als  Ladung,  die  in  unendlich  kurzer  Zeit  (momentan)  von  den  Belegungen  auf- 
genommen wird,  ist  daher  identisch  mit  der  (p.  2S4)  sogenannten  „disponiblen" 

Ladung  und  somit  C  =  1  /2  -j-^       identisch  mit  der  „geometrischen"  Kapazität 

Diese  ist  also  ebenso  groß,  als  ob  die  Schichten  samtlich  absolute  Isolatoren 
wären,  und  nur  von  ihrer  D.  K.  und  Dicke  abhangig. 

b)  Wird  die  Potentialdifferenz  E^  unendlich  lange  Zeit  aufrecht  erhalten, 
so  stellt  sich  ein  stationärer  Zustand  her,  bei  dem  /(oo)  =  konst.  =  Ojffi,  ist. 

Aus  Eg  =  2''i'^i  ergibt  Mch: 

E,  =  I{:j^)-^1'  =/{cc)-W    , 

d.  h.  der  stationäre  Endwert  des  Stromes  ist  unabhängig  von  den  dielektrischen 
Eigenschaften  der  Schichten  und  entspricht  dem  Gesamt  widerstände  der  hinter- 
einandergeschalteten Schichten. 

c)  Wird  der  Kondensator  nach  Herstellung  des  stationären  Zustande» 
momentan  entladen  (Abfließen  der  disponiblen  Ladung]  und  sofort  wieder  isoliert, 
st>  gilt  unmittelbar  vor  der  Entladung: 

„  ,     ^      /(oo)       1     E. 


'       4n     '         *  If' 

unmittelbar  nach  der  Entladung  [/  =  0  mit  neuerlichem  Beginne  der  Zeitrechnung] 
ist  die  Verschiebung  infolge  des  Abfließens  der  dispKtniblen  Ladung  in  allen 
Schichten  spnmgweise  um  den  Betrag  5)„  =  C£^  herabgesetzt,  wobei  C  durch 
den  in  a)  g^ebenen  Ausdruck  definiert  ist.     Also  für  /=  0; 
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für  /  >  Ü;  I{i)  =  0,  da  die  Belegungen  isoliert  sind: 


Die  Potentialdiffereoz  der  Belegungen  und  die  ihr  propottioiiale  disponible 
Ladung  nimmt  also  bis  zu  einem  Maximum  zu  und  dann  wieder  asymptotisch 
auf  NuH  ab;  der  zeitliche  Verlauf  laßt  sich  durch  eine  Summe  von  «  Exponential- 
funktionen darstellen,  deren  Fotenzexponenteu  durch  die  Relaxionszeiten  der  n 
Schichten  g^eben  sind. 

d)  Wird  nach  Erreichung  des  stationären  Zustandes  der  Kondensator  dauernd 
kurzgeschlossen  (■£=  0),  so  gilt  allgemein; 


2«,iä,M  -  m  -  0  -  /(oi»'-2''i«i  ''f}'' 


PI'//(/)rf/_2«,»,|E,M-E,(0)|    . 

Es  ist  aber  unmittelbar  vor  der  Entladung  (/  =  0):  ffi,(0)  =  —  ■  77?  [vgl.  c)],  und 
für  /=0C:  @j(00;=0,  daher: 


/' 


Das  Integral  stellt  aber  die  negative  Summe  der  abflie&enden  Ladungen, 
also  der  disponiblen  Ladung  ()  und  der  gesamten  Rückstand sladung  Ji  dar, 
somit: 


-  +  ^. 


W- 


Die  Größe  Ä  verschwindet,  d.  h.  das  geschichtete  Dielektrikum  ist  riickstandsfrei, 
wenn  zwar  £,  und  0,  in  den  einzelnen  Schichten  verschieden  sind,  die  Relaxations- 
zeit  9|  aber  in  allen  Schichten  denselben  Wert  besitzt. 

e)  Der  Fall,  daß  eine  Wechselspannung  E[/)  =  E^  sin  — -  an  den  Konden- 
sator angel^  wird,  wurde  zunächst  von  Rowland'),  später  —  unter  Berichtigung 
eines  kleinen  Fehlers  —  von  Grover-)  theoretisch  behandelt. 
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Der  Strom  berechnet  sich  zu: 

•->        .«  2?r/         ,,   .     271/ 

I{()  —  A/  cos h  N  sin , 

wobei 

J_^2i  a,t^  1    ^  4t'  a^ff, 

,1/  "^  ^0       i'  +  **'V     '  ■^  ^  ^0    "^«i*  +  4i*öf* 

hieraus  ergeben  sich  weiter  die  Werte  Rlr 

„scheinbare  Kapazität"  C  =  —     -       , 

£, 
„scheinbaren  Widerstand"    W  ^  ~ 


and  Verlustwinkel  zu         tg  d  = 


M 


f)  Das  Gesetz  des  zeitlichen  Verlaufes  des  Stromes  /(/)  bei  konstant  er- 
haltener Spannung  £„  wurde  von  Maxwell  nicht  berechnet;  er  b^nügte  sich 
mit  dem  Hinweise,  da£  diese  Funktion  durch  eine  Differentialgleichung  von  der 
Ordnung  [n  —  1)  definiert  sei  und  daS  aus  der  Form  der  Differenlialgieichung 
hervorgehe,  daS  filr  den  zeitlichen  Verlauf  des  Rückstand  Stromes  die  Reihen- 
folge der  Anordnung  der  n  Schichten  gleichgültig  sei  (für  die  unter  a]  bis  e] 
berechneten  GrOBen  folgt  dies  unmittelbar  aus  den  angegebenen  Formeln).  Die 
in  der  Literatur  zu  findende  Behauptung,  daß  für  Größe  und  Verlauf  der  Rflck- 
standsbildung  in  einem  geschichteten  Dielektrikum  nur  die  erste  und  letzte 
Schichte  maßgebend  sei,  beruht  daher  auf  einem  Irrtum. 

Denkt  man  sich  die  Reihenfolge  der  Schichten  derart  gewählt,  daß  die 
reziproken  Werte  der  Relaxationszeit  -  =  p,  von  der  ersten  bis  zur  letzten  an- 
steigen, so  kann  gezeigt  werden,  daß  der  Strom  /(/)  darstellbar  ist  durch: 

■fW-A  +  SjX'""*'  ; 

dabei  sind  die  (n  —  1}  Werte  der  «^  bestimmt  durch  die  reellen  Wurzeln  der 
Gleichung: 


worin  Ä,  eine  Abkürzung  für '-  ist.   Diese  Wurzeln  genügen  der  Ungleichui^: 

Pi  <  "i  <  e»  <  "*  ■  ■  ■   <  Pn-i  <  P»     ' 

d.  h.  also,  der  anomale  Strom  in  einem  aus  n  Schichten  bestehenden  Dielektrikum 
läßt  sich  zusammensetzen  aus  {n  —  1)  Exponentialfunktionen,  deren  Koeffizienten 
»j  zwischen  je  zwei  benachbarten  Werten  der  aufsteigend  geordneten  Pj  Werte 
eingeschaltet  sind.  Die  Koeffizienten  A,.  sind  bestimmt  durch  ein  System  von 
n  linearen  Gleichungen,  nämlich: 

—  +  Vf         *       =  konst,     (für  i  =  1.  2,  .  .  .  «  giiltig). 

St  i  ?■  -  "t  ,-^  , 
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g)  Ersetzt  man  das  aus  diskreten  Schichten  zusammengesetzte  Dielektrikum 
durch  ein  solches,  in  dem  mit  dem  Abstände  x  von  der  einen  Bel^ung  D.  K. 
und  spezifischen  Leitfähigkeit,  sich  kontinuieilich  Indem,  also  durch  Funktioneo 
i{x]  und  a(x)  darstellbar  sind,  so  wird  in  den  Formeln  a)  bis  e)  die  Größe  a, 
durch  dx  und  die  Summe  durch  ein  Integral  ersetzt,  z.  B,: 

"  '^x  ,„        (•  rix 


'j';>^  -m 


Das  unter  f)  behandelte  Problem  ftthit  dann  auf  eine  Integralgleichung;  die 
Gültigkeit  des  Superpositiqnsprinzlps  ist  aus  ihr  nachzuweisen  (Schweidler)  ^). 

Für  den  speziellen  Fall,  daß  t(Ä}=skonst.  und  ö(*)  >  0  laßt  sich  die 
Integralgleichung  lösen,  d.  h,  auf  einfache  Integrale  gegebener  Funktionen  zurück- 
führen.») 

Ähnlich  wie  ein  geschichtetes  oder  kontinuierlich  inhomogenes  Dielektrikum 
wird  sich  im  allgemeinen  ein  solches  von  unregelmäßig  kömiger  Struktur  ver- 
halten, falls  die  Relaxationszeiten  der  einzelnen  Körner  verschieden  sind.  Natür- 
lich ist  dann  eine  quantitative  Darstellung  in  exakter  Form  nicht  mehr  durch- 
führbar. 

Inhomc^nitat  (bezüglich  der  Relaxationszeit)  ist  daher  eine  hinreichende 
Bedingung  für  das  Auftreten  von  Rückstandsbildung  oder  reversiblen  anomalen 
Strömen,  wie  sowohl  aus  den  theoretischen  Beweisen  Maxwells  als  auch  aus 
Versuchsergebnissen  an  künstlich  hergestellten  geschichteten  Dielektrikas  hervor- 
geht. Für  die  Praxis  wichtig  ist  die  Folge,  daß  bei  Präzisionskondensatoren 
unter  Umständen  das  Klebemittel  zwischen  Belegung  und  Dielektrikum  störend 
wirken  kann. 

Ob  auch  das  anomale  Verhallen  von  Dielektrikas  nicht  anderweitig"  erkenn- 
barer Inhomogenität  auf  diese  Weise  zu  erklären  sei,  hat  Maxwell  selbst  in 
Frage  gestellt.  Die  Tatsache,  daß  manche  Stoffe,  wie  z.  B.  ParafEn,  durch -hin- 
leichende  Reinigung  von  Beimengungen  ihre  anl^ngiiche  Rückstandsbildung  fast 
bis  zur  Unmerklichkeit  verringern,  wurde  oft  als  Bestätigung  dieser  Theorie  an- 
geführt. Quantitative  Ergebnisse,  die  Curtis')  und  Grover  *J  an  Glimmer-  nnd 
an  Paraffinpapierkondensatoren  erhielten,  sprachen  nicht  zugunsten  der  Maxwell- 
schen  Hyp^ithese. 

8.  Anomalien  der  Leitung. 

Eine  andere  Müglichkeit,  die  anomalen  Erscheinungen  der  Dielektrika  zu 
erklären,  besteht  darin,  die  Annahme  einer  konstanten  spezifischen  Leitfähig- 
keit aufzugeben,  vielmehr  vorauszusetzen,  daß  die  Leitfähigkeit  durch  den  Strom- 
durchgang selbst  beeinflußt  werde.  Speziell  die  Zurückführung  der  Leitung 
auf  konvektiven  Ladungstransport  durch  bewegliche  Ladungsträger  oder  „Ionen" 
im  weitesten  Sinne  des  Wortes,  also  die  Einführung  atomistischer  Vorstellungen, 
laßt  das  Auftreten  solcher  Erscheinungen  qualitativ  leicht  erklären. 

So  wurde  zuerst  von  Warburg ^)  und  dann  von  Reich')  die  bei  vielen 
schlechtleitenden   Flüssigkeiten    zu    beobachtende  Abnahme  der  Stromstärke  mit 

')  E,  V.  ScHWEIDLER,  Ann.  (41  24.  780.  1807. 

'J  Den  Beireis  verdanke  ich  einet  rtcundlichen  brieflichen  MitteUnng  Herrn  Prof.  G.  Hek- 

•1  H.  L.  CuKTli«,  Ball.  Bur.  o{  SUnd.  WuhiogtoD  6.  432.  1010. 
*)  F.  W,  GBOver,  Bnll.  Bur.  t>f  Sland.  WasMnKlon  7.  *B5.  1911. 
"1  E.  Wabmvro,  Wted.  Ann.  54.  S96.  189S. 
")  M.  Reich,  Diiscft.  Berlin  IBOO. 


iciPeü.y  Google 


Die  Anomalien  der  dielektrischen  Encheioungen,  2e[ 

der  Dauer  des  Stromdurchganges  erklart  durch  das  Vorhandensein  dissoziierier 
Verunreinigungen,  die  sich  durch  Destillation  u.  dgl.  nicht  vollständig  entfernen 
lassen,  aber  durch  den  Strom  selbst  ausgeschieden  werden  („elektrische  Reinigung"). 

In  etwas  allgemeinerer  Weise  hat  Schweidler')  die  Frage  nach  der  Natur 
der  Ionen  —  ob  durch  Dissoziation  von  Beimengungen  oder  des  Dielektrikums 
selbst  entstanden  —  vorläufig  unentschieden  gelassen  und  die  zeitliche  Abnahme 
des  Stromes  sowie  die  Abweichungen  vom  OnMschen  Gesetze  (vgl.  p.  235]  in 
schlechtleitenden  Flüssigkeiten  mit  den  Vorgängen  in  ionisierten  Gasen  ver- 
glichen, also  auf  eine  Änderung  der  Ionen  Verteilung  durch  den  Strom  zurück- 
geführt Der  experimentelle  Nachweis  [Schweidler '),  Gädeke^)],  daß  tatsäch- 
lich in  flüssigen  Dielektrikas  Volumladungen  auftreten,  und  zwar  positive  in  der 
Umgebung  der  Kalhoile,  negative  an  der  Anode,  zeigte  zugleich,  daß  sich  die 
Dissyraettien  bezüglich  der  Richtung  des  Stromdurchganges  analog  wie  die  be- 
kannten unipolaren  Leitungsvorgange  in  Gasen  deuten  lassen. 

Ein  beiläufiges  Schema*]  der  Vorgänge  in  einem  flüssigen  schlechlleitenden 
Dielektrikum  wäre  daher  folgendes: 

Analog  wie  in  ionisierten  Gasen  stellt  sich  bei  Abwesenheit  eines  elektri- 
schen Feldes  zwischen  einem- ionenerzeugenden  Prozesse  —  quantitativ  durch  die 
„lonisierungsstärke"  q,  die  Zahl  der  in  der  Volum-  und  Zeiteinheit  gebildeten 
lonenpaare,  charakterisiert  —  und  der  „Wiedervereinigung"  der  Ionen  ein 
Stationares  Gleichgewicht  her,  bei  dem  «^  lonenpaare  in  der  Volumeinheit  vor- 
handen sind;  bezeichnet  e  die  lonenladung,  u^  und  u^  die  „spezifischen  Ge- 
schwindigkeiten" oder  „Beweglichkeiten"  der  positiven  und  negativen 
Ionen,  so  ist  in  diesem  Falle  die  spezifische  Leitfähigkeit  gegeben  durch: 

Nach  Einschaltung  eines  elektrischen  Feldes  hat  der  ionenerzeugende  Prozeß 
nicht  nur  die  Wiedervereinigung,  sondern  auch  die  durch  den  Strom  bewirkte 
lonenausscheidung  zu  decken,  die  Zahl  der  Ionen  in  der  Volumeinheit  sinkt 
daher  vom  Anfangswerte  ff^  auf  einen  Endwert  n,  und  entspi^echcnd  sinkt  auch 
die  Leitfähigkeit  und  die  Stromstärke.  Im  stationären  Endzustande  ist  n  und  a 
um  so  starker  erniedrigt,  je  höher  die  Spannung  und  daher  die  Stromstärke  ist; 
wie  in  Gasen  wächst  daher  der  stationäre  Endwert  langsamer  als  die  Spannung 
und  nähert  sich  asymptotisch  einem  Grenzwerte  („Sättigungsslrom"),  der  aller- 
dings in  flüssigen  Dielektrikas  zunächst  experimentell  nicht  erreicht  wurde. 

Versuche,  die  charakteristischen  Größen:  q,  n^,  «j  und  ii^  sowie  den 
„Koeffizienten  der  Wiedervereinigung"  a  zu  ermitteln,  blieben  ohne  positives 
Resultat,  da  die  einfachen  der  Gasionentheorie  entnommenen  Voraussetzungen 
sich  als  nicht  exakt  erfüllt  erwiesen;  doch  konnte  die  Summe  der  spezifischen 
Geschwindigkeiten  (Wj  -|-  b,)  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  der  Größenordnung 
nach  geschätzt  werden;  auch  deuteten  die  Resultate  an,  daß  gleichzeitig  neben- 
einander Ionen  von  sehr  verschiedenen  Beweglichkeiten  vorhanden  seien.  Bei 
ähnlichen  Versuchen  an  reinem  Äthyläther  konnte  Schröder')  vollständige 
Sättigung  erzielen;  ferner  schloß  er  aus  seinen  Ergebnissen,  daß  die  anföng- 
liche  Abnahme  des  Stromes  auch  durch  Diffusionsvorgänge  bestimmt  sei  und 
daß  an  der  Leitung  unter  Umständen  auch  die  in  den  Elektroden  okkludierten 
Gase  beteiligt  sind. 

<)  E.  v.  ScHWirDLEK,  Wiener  SiUuogtber.  109.  S64.  ISOOi  111.  579.  1902;  aach  Ann.  [i) 
4.  307.  1900;  (4)  6.  488.  1901. 

>}  £.  V.  ScHWEiDLEk,  Wiener  Sitznngibei.  109.  964.  1900i  111.  579.  Id02;  auch  Ann.  (4) 
4.  .107.  1900;  (4)  6.  483.  1901. 

*)  H.  GAdEKE,  Dissert.  Heidelberg  1901. 

')  R  v.  SCHWSIDLER,  Wiener  SitzungstieT.  US.  881.  1904. 

')  J.  ScHBODEK,  Ann.  (4)  39.  125.   1909. 
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Eine   exaktere   Theorie   der  lonenverteilung   und   der  Beziehung   zwischen 
Stromstärke  und  Spannung  entwickelte  Mie'). 

Von  Bedeutung  ist  ferner  die  von  Langevin*)  theoretisch  abgeleitete  Formel: 


worin  f  die  D.  K.,  a  der  Koeffizient  der  Wiedervereinigung  (entsprechend  der 

Gleichung  -—-=>  —  ««*),    »,    und    u^    die    Bew^lichkeiten   der   beiden    lonen- 

arten  sind,  tj  ist  eine  durch  eine  Wahrscheinlichkeit  definierte  GrdBe,  also  ihrer 
Natur  nach  ein  echter  Bruch,  der  aber  in  dichten  Gasen  und  in  Flüssigkeiten 
praktisch  den  Wert   1  erreicht 

Eine  günstigere  Grundlage  für  den  Vergleich  mit  den  theoretischen  Resul- 
taten bieten  die  Erscheinungen  in  flüssigen  Dielektrikas,  die  an  sich  eine  sehr 
geringe  „EigenieitfShigkeit"  besitzen,  aber  durch  Einwirkung  von  Becquerelstrablen 
ionisiert  werden.  An  durch  die  durchdringende  Strahlung  des  Radiums  ioni- 
siertem Hexan  konnte  Jaffe*)  feststellen,  dali  die  Beziehung  zwischen  Strom  und 
Spannung  sieb  in  der  Form  darstellen  lasse:  I  =  a £ -^- /{£),  wobei  /(E)  mit 
wachsendem  Argument  von  Null  zu  einem  endlichen  Grenzwerte  ansteigt  Der 
Strom  besteht  also  aus  einem  Teile,  der  dem  OHMschen  Gesetze  folgt,  und 
einem  Teile,  der  sich  analog  wie  der  Strom  in  einem  ionisierten  Gase  verhält 
Jaffe  erklart  dies  durch  die  Annahme,  daß  zwei  Arten  von  lonenpaaren  vor- 
handen seien,  schwerbewegliche,  die  den  ersten,  und  leichtbewegliche,  die  den 
zweiten  Bestandteil  liefern. 

Aus  analogen  Versuchen  konnten  Böhm-Wkndt  und  Schweidler*)  die 
GröBe  (»,  +  "j)  für  die  leichter  bewegliche  lonenart  bestimmen;   es  ergab  sich 

z.  B.  für  Petroläther  («,  +  (fc)  =  4  ■  10"*  ^^  ,  ;^ ,  für  VaselinCl  0,06  •  10"* ^j^ . 
*  '      ^'  Volt/cm  Volt/cm 

Weitere  Versuche  von  Jaff^")  lieferten  die  Werte  a,  und  u^  einzeln,  z.  B. 
*,  =1  6'10~*,    »,  =  4-10~*  fflr  Hexan;    sie    ergaben  aber,    daß   das   in   Gasen 

geltende  Gesetz    der  Wiedervereinigung  ™— «n"     ersetzt  werden    müsse 

durch;  =  —  art'',   worin  p  zu  1,84  ermittelt  wurde. 

Doch  konnte  van  der  Bijl")  die  Gültigkeit  des  ersten  Gesetzes  [p  =  i) 
experimentell  sicherstellen,  femer  (üe  Richtigkeit  der  oben  erwähnten  Langevin- 
schen  Formel  bestätigen  und  die  Werte  von  a,  u^ ,  u^  sovrie  der  DiSusions- 
koefSzienten  der  Ionen  bestimmen. 

Es  sind  also  die  Leitungs Vorgänge  in  künstlich  ionisierten  flüssigen  Di- 
elektrikas durch  eine  Theorie  der  lonenleitung,  die  der  für  ionisierte  Gase  auf- 
gestellten ganz  analog  ist,  in  befriedigender  Weise  erklart  und  für  die  Bestim- 
mung der  wichtigsten  Größen  [Beweglichkeiten,  Wiedervereinigungskoeffizient  usw.) 
sind  bereits  brauchbare  Methoden  ausgearbeitet 

Verwickelter  sind  die  Verhältnisse  bei  der  sogenannten  „Eigenleitfähigkcit" 
der  flüssigen  Dielektrika:  nach  Jaffe 'j  erfolgt  in  diesem  Falle  die  lonenbüdung 

')  Ü.  Mie,  Ann.  (4)  26.  597.  19üS. 
'I  P.  Langevin,  C.  R.  148.  1011.  IBOB. 

•)  G.  jAFFfc,  Joum.  de  Phj-j.  (4)  5.  263.  1906;  Ann.  (4)  86.  257.  190»  u   2B.  326.  1909. 
•)  C.  Böhm.Wendt  und  E.  v,  Schweiuleh,  Phvs.  Ztschr,  10,  379.  1909. 
')  G.  jAFi'-^.,  Ann.  (41  32.   148.   1910. 

•)  H.  J.  VAN  DEt  BljL,  Ann.  (4)  30.  170.  1912;  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  IS.  102  und 
21(1.  1913. 

')  G.  Jaffe,  Ann.  (4)  36.  25.  1911. 
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teils  innerhalb  des  ganzen  Volumens  der  Flüssigkeit  —  wobei  die  Strahlung;  der 
allgemein  verbreiteten  radioaktiven  Stoffe  mitbeteiligt  ist  —  teils  als  OberflSchen- 
eSekt  an  den  Elektroden.  Neben  den  so  erzeugten  1  eicht bew^lichen  Ionen  sind 
aus  ihnen  durch  Umbildung  entstandene  schwer  bewegliche  Ionen  in  großer  Zahl 
vorhanden,  sowie  solche,  die  von  Verunreinigungen  herrühren.  Qualitativ  lassen 
sich  aber  auch  hier  die  Erscheinungen  in  analoger  Weise  wie  in  Gasen  und 
kanstlich  ionisierten  FlQssigketten  darstellen. 

Damit  sind  im  wesentlichen  die  Anomalien,  die  dem  irreversiblen  Typus 
des  anomalen  Stromes  entsprechen,  au^eklSrt. 

Es  liegt  nahe,  auch  die  Anomalien  vom  reversiblen  Typus  auf  Ionen- 
leitung  zurückzuftlhren ,  indem  man  die  durch  das  Feld  bewirkte  Inhomogenität 
der  Ionen  Verteilung  (vgl.  p.  251)  und  damit  der  Leitfähigkeit  berOcksichtigt  und 
die  im  vorigen  Abschnitte  ausgeführte  Theorie  der  inhomogenen  Dielektrika  an- 
wendet. In  einem  ionisierten  Medium  ist  ja  nur  bei  sehr  kleiner  Feldstärke 
(OHMschen  Strom)  oder  bei  sehr  großer  (Sattigungs ström)  die  Zahl  der  Ionen  in 
der  Volumeinheit  eine  konstante,  im  allgemeinen  Falle  des  halbgesättigten  Stromes 
aber  an  den  Elektroden  stSrker  erniedrigt  als  in  der  Mitte;  ein  ursprünglich 
homogenes  Dielektrikum  wird  also   inhomogen   infolge  des  Strom durchganges. 

Es  läßt  sich  aber  zeigen  (Schweidler) '),  daß  in  einem  ionisierten  Medium 
die  charakteristischen  Erscheinungen  des  reversiblen  anomalen  Stromes  nicht 
auftreten  können,  insbesondere  daß  das  Superpositionsprinzip  sich  nicht  auf  diese 
Weise  erklären  läßt  Dies  gilt  sowohl  für  das  einfachere  Modell  eines  Dielektri- 
kums, in  dem  nur  je  eine  Art  von  positiven  und  negativen  Ionen  gebildet  wird, 
als  auch  für  solche,  in  denen  nebeneinander  zwei  Arten,  leicht-  und  schwer- 
bewegliche,  angenommen  werden.  In  Obereinstimmung  damit  steht  es.  daß  eben 
an  flüssigen  Dielektrikas  der  reversible  anomale  Strom  nicht  beobachtet  wird. 

Unter  Anerkennung  dieser  Gegengründe  sucht  Bialobjeski^  die  anomalen 
(reversiblen)  Vorg'.lnge  in  festen  Dielektrikas  zu  erklären,  indem  er  eine  lonen- 
leitung  analog  wie  in  flüssigen  annimmt,  außerdem  aber  eine  von  votnlierein  be- 
stehende —  nicht  erst  durch  den  Strom  erzeugte  —  Inhomogenität  bezüglich 
der  Leitf^ih^keit,  Speziell  wird  eine  körnige  Struktur  der  festen  Dielektrika 
vorausgesetzt,  bei  der  die  Übergangsschichten  zwischen  den  einzelnen  Körnern 
kein  Durchwandern  von  Ionen  zulassen,  also  nichtleitend  sind,  wahrend  im  Innern 
der  Kömer  eine  lonenleitung  stattfindet,  nur  quantitativ  gegenüber  der  in  flüssigen 
Dielektrikas  durch  sehr  kleine  Werte  des  Wiedervereinigungskoeftizienten  a  und 
der  Beweglichkeiten  ausgezeichnet.  Es  ist  zweifellos,  daß  ein  hypothetisches 
Medium  dieser  Beschaffenheit  die  charakteristischen  Eigenschaften  eines  rück- 
standsbildenden aufweisen  muß,  und  daß  auch  das  Superpositionsprinzip  gültig 
sein  wird.  Das  Wesentliche  der  Hypothese  liegt  eben  in  der  Annahme  einer 
von  vorneherein  bestehenden  Inhomogenität.  Man  kann  daher  die  Bialobjeski- 
sche  Theorie  als  einen  Spezialfall  der  MAXWELLSchen  auffassen,  bei  dem  die 
Natur  der  Inhomogenität  spezieller,  nämlich  unter  Einführung  atomistischer  Vor- 
stelltingen  über  die  Art  des  Lettungs Vorganges  (lonenleitung)  erklärt  wird. 

9.  Anomalien  der  dielektrischen  Vei^chlebung, 

Eine  dritte  Gruppe  von  Erklärungsversuchen  setzt  voraus,  daß  die  Gesetze 
der  dielektrischen  Verschiebung  von  den  Annahmen  der  allgemeinen  Theorie 
abweichen.  An  Stelle  der  einfachen  Proportionalität  zwischen  der  jeweiligen  Ver- 
schiebung und  der  Feldstärke  tritt  eine  kompliziertere  Beziehung,  derart,  daß  der 
Wert  des  Vektors  5)  nicht  bloß  durch  den  gleichzeitigen  Wert  von  ®,  sondern 
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auch  durch  die  vorhergegangenen  Zustände  des  Dielektrikums  bedingt  ist.  Ähn- 
liche Beziehungen  bestehen  zwischen  Deformation  und  Kraft  bei  elastisclien 
Medien  und  zwischen  Induktion  und  FeldstSrke  bei  ferromagnettschen.  All- 
gemein werden  darauf  beruhende  Erscheinungen  als  „Nachwirkungserschei- 
nungen" oder  als  „Hysteresis"  bezeichnet. 

Unter  den  zahlreichen  allgemeiner  und  unbestimmter  gehaltenen  Hypothesen 
von  einer  dielektrischen  Nachwirkung  oder  Hysteresis  finden  sich  ein^e,  welche 
die  funktionelle  Beziehung  zwischen  der  Verschiebung  und  den  vorhergegangenen 
und  gleichzeitigen  Werten  der  Feldstarke  schärfer  formulieren. 

a)   Dielektrische  Hysteresis  im  engeren  Sinne. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Beaulard']  jene  hypothetische  Form  di- 
elektrischer Nachwirkung,  die  den  bekannten  Gesetzen  der  magnetischen 
Hysteresis  entsprechen  würde:  Bei  variabler  elektrischer  Feldstarke  (i  ist  der 
jeweilige  Wert  der  dielektrischen  Verschiebung  vß  größer  bei  abnehmendem  als 
bei  zunehmendem  S;  bei  zyklischer  Elektrisierung  {Wechselspannung)  ergibt  daher 
eine  graphische  Darstellung  des  Zusammenhanges  von  S  und  S;  eine  ge- 
schlossene Kurve  („Hysteresisschleife"),  wie  es  die  Figur  1U2  darstellt. 
Analog  den  im  Magnetbmus  üblichen  Benennungen 
wäre  OA  als  „dielektrische  Koeizitivkrafl"  und  OB  als 
„dielektrische  Remanenz'  zu  bezeichnen.  Die  Fläche, 
die  von  der  Hysteresisschleife  eingeschlossen  wird,  bildet 
ein  Maß  fiir  den  Energieverlust  innerhalb  einer  Periode, 
also  für  die  auf  p.  239  mit  Ar  bezeichnete  Größe. 

Das  dort  angeführte  experimentelle  Ergebnis,  daÜ 
At  prop.  £"  sei,  wobei  n  öfters  denselben  Wert  wie  in 
der  analogen  Beziehung  für  magnetischen  Hysteresis- 
verlust  (etwa  1,6)  annimmt,  wurde  bisweilen  als  Be- 
stätigung dieser  Hypothese  aufgefaßt 
Figur  132.  ^^^  eingehenden  Untersuchungen  Beaulards  zeigen 

aber  ihre  Unhaltbarkeit;  der  stationäre  Endwert  der 
dielektrischen  Verschiebung  bleibt  der  Feldstarke  proportional,  nur  tritt  er  zeit- 
lich verspätet  ein;  die  jeweilige  Abweichung  von  diesem  Endwerte  ist  durch  die 
Änderungsgeschwindigkeit  der  Feldstarke,  also  durch  die  Periodendauer  t 
bestimmt;  im  Gegensatz  hierzu  ist  bei  der  magnetischen  Hysteresis  die  Periode 
von  minder  wesentlichem,  vielmehr  die  Amplitude  der  zyklischen  Magnetisierung 
von  ausschlaggebendem  Einflüsse. 

Versuche  von  Germanischskaja  ^,  eine  dielektrische  Koerzitivkraft  nach- 
zuweisen, fielen  ebenfalls  in  der  Mehrzahl  der  Falle  negativ  aus. 

Über  die  Gesetze  des  zeitlichen  Verlaufes  des  anomalen  Stromes  enthalt 
diese  Hypothese  überhaupt  keine  Angabe. 

b)   Dielektrische  Nachwirkung  (viakose  Hysteresis), 

Als  Grundlage  einer  brauchbaren  Theorie  ist  das  Gesetz  zu  betrachten, 
welches  den  zeitlichen  Verlauf  der  dielektrischen  Verschiebung  "^{1}  angibt,  wenn 
die  elektrische  Feldstärke  eine  gegebene  Funktion  @  (/)  der  Zeit  ist. 

In  ganz  allgemeiner  Form  hat  Hopkisson^)  die  von  Boltzmann  für  die 
elastische  Nachwirkung  aufgestellten  Gesetze  auf  die  dielektrische  Nachwirkung 
übertragen  mit  dem  Aasatze: 

')  F.  Beaulabd,  Jouni.  de  Phys.  (3)  Ö.  318.  1800. 

■)  K.  Gekmanisckskaja,  Düsert.  Zanch  IS03. 

■)  J.  HoPKiNsos.  PhU.  Trans.  168.  489.  1876;  187.  599.  1877. 
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d.  h.  die  talsächlich  zur  Zeit  /  bestehende  Verschiebung  ist  nicht  bloß  durch  den 
momentanec  Wert  der  Feldstärke  bedingt,  sondern  aucli  durch  die  Nachwirkung 
der  vorherigen  (um  eine  Zeil  ra  zurückgelegenen)  Werte  von  ©.  Jede  solche 
Nachwirkung  nimmt  mit  der  seither  verflossenen  Zeit  u  nach  einer  bestimmten 
Funktion  i\j(to)  ab,  und  die  einzelnen  Nachwirkungen  lagern  sich  unabhängig 
aberei'nander.  Das  für  die  Rückstandsbildung  experimentell  beobachtete  und 
z.  B.  in  der  MAXWBLLschen  Theorie  der  geschichteten  Dielektrika  als  Kon- 
sequenz der  Annahmen  ableitbare  Superpositionsprinzip  ist  also  hier  in  der 
Gmndannahme  enthalten. 

Ober  die  Form  der  Funktion  ■<(i(oji  macht  Hopkihson  keine  speziellen  An- 
nahmen; aus  Versuchen  schließt  er,  daß  eine  Summe  von  zwei  Exponential- 
gliedern:  a^f'-'  +  «j«"*"'  nicht  ausreicht,  daß  aber  möglicherweise  eine  größere 
Zahl  solcher  GHeder  zur  Darstellung  von  ipfu)  genügen  würde. 

Von  einem  mechanischen  Bilde  des  elektrischen  Feldes  ausgehend  behandelt 
Hoixevigue')  -die  dielektrische  Verschiebung  wie  eine  elastische  Deformation 
und  zerlegt  sie  in  zwei  Bestandteile,  einen  dem  Äther  und  einen  den  Molekülen 
zugeordneten.  Durch  die  Annahme,  daß  beim  zweiten  Bestandteile  auch  einem 
Reibungswiderstande  vei^leichbare  Kräfte  wirksam  sind,  gelangt  er  zum  Ansätze; 

X  =  ^'  +  3)" 

'£'  =  -i_e 

a  —  E  —  A  X"  —  c  --Z —    [a,  b,  c  KonsUnte). 

Bei  der  Diskussion  der  Konsequenzen,  die  sich  aus  diesen  Annahmen  für  das 
Verhalten  eines  Kondensators  bei  Wechsel  Spannung  e^eben,  gelangt  Grover*) 
zu  dem  Resultate,  daß  mit  abnehmender  Periodendauer  die  scheinbare  Kapazität 
zunächst  abnimmt  und  ein  Minimum  erreicht,  das  kleiner  als  die  „geometrische 
Kapazität"  ist,  bei  weiter  abnehmender  Periode  aber  wieder  asymptotisch  sich 
dem  Grenzwerte  der  geometrischen  Kapazität  nähert.  Da  die  empirischen  Er- 
gebnisse dem  widersprechen,  lehnt  Grover  diese  Theorie  ab. 

Einen  fonnal  ganz  ähnlichen  Ansatz  entnimmt  Decombe^  der  Lorektz- 
schen  Elektronentheorie: 

worin  $  die  Polarisation  und  a,  i,  c  positive  Konstante  sind.     Indem  Decombe 
das  Glied  a  ■■■■-^  -    vernachlässigt,    d.  h.    von    sehr    rasch   veränderlichen   Feldern 
(elektromagnetischen  Wellen)  absieht,  vereinfacht  er  die  Gleichung  in 
</'^   _        1  . 


<// 


L  [/,>;(_©] 


■)  L.  HoLLEViGUB,  Journ.  de  Phyi.  6.  113.  120  und  t53.  1897. 
))  y.  W.  Grover,  BuU.  Bur.  of  Staad.  Washington  7.  495.  191t. 
')  L.  DfecoMBE,  Journ.  de  Phys.  (5)  2.  181.  1912. 
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Es  folgt  also  für  die  Polarisalion  eine  analoge  Gleichung,   u-ie  sie  bereits  vorher 
Pellat')  für  die  Verschiebung  angenommen  hatte. 

Er  zerlegt  ebenfalls  die  Verschiebung  in  zwei  Bestandteile: 


Der  erste  Teil  genügt  den  Voraussetzungen  der  allgemeinen  Theorie,  es  ist 
jederzeit 

Für  den  zweiten  Teil  gilt  die  DiSüerentialgleichung: 

[i/,SM-5)"»]   , 

d.h.  %"  strebt  einem  ebenfalls  der  Feldstärke  proportionalen  Endwerte  S)"(oc) 
zu  und  die  Änderungsgeschwindigkeit  ist  der  vorhandenen  Abweichung  von 
diesem  Endwerte  proportional. 

Pellat  nennt  ®'  die  „fiktive  Polarisation"  und  3)"  die  „wahre",  Schweid- 
LER  hat  die  Benennungen  „normale"  und  „viskose"  Verschiebung  vor- 
geschlagen. 

Es  gilt  also  bei  konstanter  Feldstärke  %  für  />0: 

Die  den  zeitlichen  Verlauf  des  ROckstandsstromes  bestimmende  Funktion 
ßif>{t]  (vgl.  p.  237)  nimmt  also  die  einfache  Form  o:fj.«~<"  an;  die  gesamte 
Rflckstandsladung  wird  R  =  nQ,  wenn  Q  wieder  die  dem  Teile  %'  entsprechende 
disponible  Ladung  bezeichnet. 

Bei  beliebig  veränderlicher  Feldstärke  S(/)  findet  man  durch  Integration  der 
obigen  Differentialgleichung: 


und  somit: 


."M  - .-/« .1  -  e  W  <■  v.  _  . ,  ^'-j  (ä 


E(,)__l  (i(„  +  „„J_j(J(,_. 


Die  zeitliche  Veränderung  von  %  entspricht  somit  dem  Superpositionsprinzip  und 
die  pELLATsclie  Theorie  kann  als  ein  Spezialfall  der  Hopkinson sehen  aufgefaßt 
werden,  indem  ic(w)  proportional  *-<■"  gesetzt  wird. 

Vermöge   der   auf  p,  245    ausgeführten  Beziehungen   lassen   sich  dann  auch 
die  Vorgange   im  Wechselfeld    einfach   darstellen,   indem    man   die   Substitutionen 


-iS'" 
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ß  =  tttj     und     tp(t}  =  e-" 
vornimmt 

Wahrend  Pellat  die  Abweichung  des  empirisch  gefundenen  Gesetzes  für 
den  zeitlichen  Verlauf  des  anomalen  Stromes  von  dem  einfachen  Exponential- 
gesetze  seiner  Theorie  auf  Becbach tu ngs fehler  zurQckmhrt,  wies  Schweidler') 
darauf  hin,  dall  dies  insbesondere  bei  den  sorgfältigen  Messungen  von  R.  KoHL« 
RAUSCH^,  HopKiNSOtJ 'J ,  GiESE*),  DiETERici *)  Und  J.  Curie")  sowie  bei  seinen 
eigenen  Messungen  ausgeschlossen  sei. 

Er  modi&zieite  daher  die  PEixAxsche  Theorie  durch  die  Annahme,  daü  die 
anomale  oder  viskose  Verschiebung  ü)"  sich  aus  einer  endlichen  oder  unend- 
lichen Zahl  von  Gliedern  zusammensetze,  deren  jedes  der  PELi.AXschen  Diffe- 
rentialgleichung genDge,  bei  denen  aber  die  Werte  von  t)  und  a  verschieden 
seien,  also: 

Bei  konstantem  elektrischen  Felde  ist  daher: 


^M- j--e.[i+2''i.-(i-<""")] 


Diese  Darstellung  entspricht  also  der  Hopkinso»  sehen  Theorie,  wenn  i(/((o) 
proportional  ^^«(ijj'"'''  gesetzt  wird;  auch  ist  diese  Summe  mit  der  charakte- 
ristischen Zeitfunktion  ßvi^  v°°  P-  ^^^  identisch. 

Wenn  eine  unendliche  Zahl  von  Gliedern  vorausgesetzt  wird,  ist  die  Summe 
durch  ein  Integral  und  tj,  durch  ■>i[a)Ja  zu  ersetzen;  die  „Verteüungsfunktion" 
t)(a)  gibt  dann  an,  welchen  Beitrag  zum  stationären  Endwert  der  Verschiebung 
jene  Glieder  liefern,  deren  Zeitkonstante  zwischen  den  Werten  a  und  u  +  da  liegt 

Obige  Gleichungen  gehen  daher  über  in: 


I)  E.  V.  ScHWEiDLER,  Wjeaer  Sitiungaber.  116.  1056.   1907:  Aon.  (4)  24.  711.  190T. 

^  R.  KoKutAuscu,  Fogg.  AnD.  91.  56.  1854. 

'Ij.  HopKiNSON,  I.e.  und  PhiL  Mae-  (3)  2.  314.  1876. 

*)  W.  GiKSE.  Wied.  Ann.  9.  161.  1880. 

'1  C.  DiKTEiici,  Wied.  Aon.  2S.  545.  1885. 

■)J.  CniiE,  Ann.  chim.  phyi.  (6)  18.  203.  1889. 
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2^8  E.  V.  5CHWEI1>LER. 

Die  Zerlegung   der   anomalen  Verschiebung   in  eine  beliebige  Anzahl   von 
Gliedern,  deren  jedes  eine  einfache  Exponentialfunktion  ist,  gestattet  natürlich, 

auch  jede  beliebige  empirisch  gegebene  Funktion  ßipi')  fClr  den  zeitlichen  Ver- 
lauf des  Rückstand  Stromes  darzustellen,  falls  nur  ip[/)  und  alle  seine  Ableitungen 
stetig  abnehmende  Funktionen  sind.  So  a.  B.  erhalt  man  die  p.  236  erwähnte 
empirische  Naherungsformel :  iplij  ™  /~"  (wobei  ii  <  1)  aus  der  Annahme: 


Diese  Zerlegung  hat  also  zunächst  den  Charakter  einer  mathematischen 
Fiktion,  etwa  vergleichbar  der  Darstellung  einer  willkürlichen  periodischen  Funktion 
durch  eine  FoUKiERSche  Reihe.  Ein  anomales  Dielektrikum  ist  hiernach  in 
seinem  Verhalten  quantitativ  zu  charakterisieren  durch  die  Angabe  seiner  D.  K.  t 
und  seiner  spezifischen  Leitfähigkeit  a  und  einer  beliebigen  Zahl  von  Konstanten 
or,  und  ♦?,,  eventuell  einer  „Verteilungsfunktion"  i}{it). 

Es  läBt  sich  aber  auch  (Schweidler,  1.  c]  sowohl  für  die  einfache  Psllat- 
sche  als  für  die  modifizierte  Theorie  eine  auf  atomistische  Vorstellungen  auf- 
gebaute physikalische  Interpretation  finden: 

Die  Erscheinungen  der  dielektrischen  Polarisation  wurden  früher  zurück- 
geführt auf  die  Einlagerung  leitender  Teilchen  in  das  Dielektrikum  (vgl  die 
MosOTO-CLAUSlUSsche  Formel  auf  p.  176),  oder  es  werden  die  Moleküle  selbst 
als  leitend,  die  intermolekularen  Zwischenräume  als  nichtleitend  angesehen.  Die 
neuere  Elektronentheorie  ersetzt  die  „leitenden"  Moleküle  durch  solche,  in  denen 
Elementarquanten  (gebundene  Elektronen  und  positive  Restatome)  durch  „quasi- 
elastische"  Kräfte  aneinander  gebunden  sind.  Insofern  einem  solchen  System 
eine  bestimmte  Eigen  seh  wiogungsdauer  zukommt,  wird  es  als  „Resonator"  auf- 
gefafit,  und  die  Erscheinungen  der  Dispersion  und  Absorption  elektromagneti- 
scher Wellen  werden  auf  diese  Weise  theoretisch  behandelt 

Hypothetisch  kann  man  nun  neben  solchen  Resonatoren,  die  eine  mehr 
oder  minder  gedämpfte  Schwingung  ausführen  können  und  die  sich  in  relativ 
langsam  veränderlichen  Feldern  ohne  merkliche  Ph äsend ifferenz  in  ihre  jeweilige 
Gleichgewichtslage  einKtellen,  auch  Moleküle  (Ladungskomplexe)  annehmen,  deren 
Bewegung  eine  aperiodisch  gedämpfte  ist.  Statt  durch  Eigenschwingungs- 
dauer und  Dämpfungs Verhältnis,  kann  durch  eine  „molekulare  Relaxations- 
zeit 6"  das  betreffende  Molekül  charakterisiert  werden.  In  relativ  langsam  ver- 
änderlichen Feldern  erfolgt  ihre  Einstellung  in  die  Gleichgewichtslage  mit  merk- 
licher Verzögerung. 

Die  Annahme,  dafi  nur  eine  Sorte  solcher  aperiodisch  gedämpfter  Resona- 
toreo  vorhanden  sei,  deren  molekulare  Relaxationszeit  den  gemeinsamen  Wert  6 
besitzt,  führt  zur  PELLATsrhen  Theorie;  die  Konstante  a  ist  das  Reziproke  von 
Ö  und  die  Größe  rj  gibt  an,  in  welchem  Verhältnis  die  von  den  aperiodischen 
Molekülen  herrührende  dielektrische  Polarisation  zu  der  restlichen,  nicht  von 
ihnen  herrührenden,  Verschiebung  steht;  ij  ist  also  proportional  der  Zahl  der  in 
der  Volumeinheit  enthaltenen  aperiodischen  Moleküle. 

Die  modißzierle  Theorie  setzt  voraus,  daß  verschiedene  Sorten  solcher  Mole- 
küle vorhanden  seien;  die  a,  sind  wieder  ihre  reziproken  Relaxationszeiten,  die 
•jj  proportional  ihrer  Anzahl  in  der  Volumeinheit;  eventuell  wird  angenommen, 
daU  alle  Werte  von  0  bis  CO  für  a  vertreten  sind  und  t)  [«)  das  Verteilungs- 
gesetz der  relativen  Häufigkeit  der  Sorten  darstelle. 

Der  Zerlegung  der  charakteristischen  Zeitfunktinn  ßg>{/]  in  eine 
Summe  von  einfachen  Exponentialfunktionen  entspricht  daher  physi- 
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kaiisch  die  Sonderung  der  dielektrischen  Wirkungen,  die  von  ver- 
schiedenen Gruppen  unter  sich  gleichartiger  Moleküle  hervorgebracht 
werden. 

Was  die  empirische  Bestätigung  dieser  Theorie  betrifit,  hat  zunächst  Grover  ') 
aus  den  Ergebnissen  seiner  Versuche  an  Papierkondensatoren  (vgl.  p.  241) 
geschlossen ,  daS  im  Gegensatze  zu  den  anderen  Theorien  nur  diese  verall- 
gemeinerte PELLATsche,  bzw.  spezialisierte  HoPKlNSONsche  Formulierung  imstande 
sei,  die. beobachteten  quantitativen  Verhältnisse  richtig  darzustellen;  in  der  Regel 
reichten  drei  Glieder  (also  6  Eonstanten:  a^,  tt^,  a,,  t;,,  tf^,  t;,)  aus  zu  einer  der 
Beobachtungsgenauigkeit  entsprechenden  Berechnung  der  gemessenen  GrSßen 
(\'erlust Winkel,  scheinbare  Kapazität  usw.).  Hing^en  ergaben  die  Versuche 
Wagners^,  daS  eine  genauere  Darstellung  im  allgemeinen  eine  sehr  große  An- 
zahl von  Gliedern  mit  sehr  verschiedenen  Werten  von  a  erfordere;  mit  großer 
Annäherung  erhalt  man  aber  die  empirisch  gefundene  Form  der  Funktion: 


ßfd 


■i^/'C 


wenn    für   die   Verteilungsfunktion   i}(u)   ein    Ansatz  gemacht  wird,   den   zuerst 
WiECHERT^)  in  einer  Theorie  der  elastischen  Machwirkung  gebraucht  hatte. 

Führt  man   zunächst  statt  der  reziproken  molekularen  Relaxationszeit  diese 
selbst  ein  {S=  1/a),  so  erhält  man: 


-:J'^ 


wobei     die     neue    Funktion  i{x)  mit  der  alten    ti(x)  durch  die  Beziehung  ver- 
knüpft ist: 


Der  WiECHERT- Wagner  sehe  Ansatz  lautet  nun: 

!  gesetzt  wurde. 

Das  heißt,  die  Logarithmen  der  vorhandenen  molekularen  Rela.xationszeiten 
sind  nach  dem  GAUSSSChen  Fehlergesetz  um  einen  wahrscheinlichsten 
Wert  log  8(1  gruppiert;  die  Konstante  i  bestimmt  die  Streuung,  in  der  Art, 
daß  bei  kleinen  Werten  von  6  auch  vom  wahrscheinlichsten  Werte  &g  stark  ab- 
weichende zahlreich  vorhanden  sind,  bei  großem  6  dagegen  nur  geringe  Ab- 
weichungen einigermaßen  liäufig  vertreten  sind. 

')  F.  W.GaovEB,  Bull.  Bnr.  of  SUnd.  WashbEtOD  7.  495.  1911. 

')  K..  W.  Waobek,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ge».  IB.  «.  1919;  Ann,  (*)  40.  817,  1913. 

')  E.  WiacBEmT,  VTied.  Ann,  60.  885  nnd  646.  1B93. 
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Aus  den  Versuchen  von  Wagner  folgt  ferner,  daß  mit  steigender  Tempe- 
ratur der  wahrscheinlichste  Wert  ©(,  sich  verkleinert,  dagegen  die  Konstante  b 
nicht  wesentlich  beeinflußt  wird. 

Unter  Umständen  kOoDte  auch  vorausgesetzt  werden,  daH  eine  endliche  Zahl 
von  wahrscheinlichsten  Relaxalions zelten  ö^''  ^o"  ■  ■  ■  '"'^  durch  verschiedene 
Konstanten  £',  h"  .  .  .  bestimmter  Streuung  vorhanden  sind. 

Gegen  die  Zurückführung  der  anomalen  Erscheinungen  in  festen  Dieiektrikas 
auf  aperiodisch  gedämpfte  molekulare  Resonatoren  hat  BiALOBjESKi ')  eingewendet, 
daS  die  anomalen  Vorginge  eine  stärke  Temperaturabhangigkeit  besitzen,  dagegen 
die  auf  dielektrischer  Polarisation  beruhenden  Erscheinungen  eifahrungsgemüB 
wenig  von   der  Temperatur  beeinflußt  werden. 

In  der  Tat  ist  eine  erhebliche  Änderung  der  Eigenschwingungsdauer  und 
der  Dampfung,  somit  auch  der  molekularen  Relaxationszeit  mit  der  Temperatur 
wenig  wahrscheinlich  bei  „Resonatoren",  die  nach  dem  Vorbilde  der  Dispersions- 
theorie  als  durch  quasielastische  Kräite  verbundene  Ladungsträger  aufgefaßt 
werden.  Mati  kann  aber  auch,  wie  dies  Wagner  (1.  c.)  angedeutet  hat,  die  hier 
in  Betracht  kommenden  El emeutarbestand teile  des  Dielektrikums  als  Dipole 
konstanten  elektrischen  Momentes  auffassen,  die  eine  aperiodisch  ge- 
dämpfte Bewegung  um  eine  durch  das  äußere  Feld  gegebene  Gleichgewichtslage 
ausführen  —  in  Anlehnung  an  die  von  Reinganum*]  und  Debye')  entwickelte 
Vorstellung  von  der  Konstitution  der  Dielektrika, 

Hierdurch  wflrde  nicht  nur  die  Tempera turabhangigkeit  der  auf  Anomalien 
der  dielektrischen  Verschiebung  beruhenden  Erscheinungen  verständlich,  sondern 
auch  der  Umstand,  daß  diese  gerade  bei  festen  Dielcktiikas  beobachtbar  sind. 

10.  Zusammenfassung. 

Die  verschiedenen  Anomalien,  die  im  Verhalten  der  Dielektrika  zu  be- 
obachten sind,  lassen  sich  als  eine  zusammenhängende  Gruppe  von  Erscheinungen 
anessen,  deren  theoretisch  einfachste  Form  das  Bestehen  eines  anomalen 
Stromes,  d.  i,  eines  bei  konstanter  elektrischer  Feldstärke  zeitlich  veränderlichen 
Stromes,  ist.  Diese  Grundform  der  anomalen  Erscheinungen  tritt  im  allgemeinen 
in  zwei  scharf  geschiedenen  Typen  auf:  als  irreversibler  und  als  reversibler 
anomaler  Strom,  wobei  sich  die  Begriffe  der  Reversibilität  und  IrreveisibiliUit 
sowohl  auf  den  Elektrizitätstransport  als  auch  auf  die  Energieumwand- 
lung beziehen.  Der  erste  Typus  ist  an  flOssigen,  der  zweite  an  festen 
Dielektrikas  zu  beobachten;  doch  treten  in  manchen  Fällen,  z.  B.  bei  festen  Di- 
elektrikas  unter  der  Einwirkung  ionisierender  Strahlungen,  beide  Typen  Oberein- 
and  ergelagert  auf. 

Die  anomalen  Erscheinungen  vom  irreversiblen  Typus  lassen  sich  in  be- 
friedigender Weise  zurückführen  auf  Anomalien  der  Leitung,  speziell  unter  Ein- 
führung atomistischer  Vorstellungen  an  Stelle  altgemein  phänomenologischer  als 
Konsequenzen  der  Theorie  der  lonenleitung  erklären  (Waeburg,  ScH weidler, 
MiE,  Jaffe,  van  der  B^l). 

Die  anomalen  Erscheinungen  vom  reversiblen  Typus  lassen  sich  auf  diese 
Weise  nicht  erklaren;  eine  formal  entsprechende  Losung  liefert  die  An- 
nahme von  Anomalien  der  Struktur,  d.  h.  tatsächlicher  Inhomogenität  bezüg- 
lich Dielektrizitätskonstante  oder  Leitfähigkeit  in  einem  scheinbar  homogenen 
Medium  [Maxwell;;    dabei   können   die   Leitungs vorgange  «-ieiler  spezieller  als 

■)  T.  BiALOBjEäKi,  Le  Rulium  9.  250.  1912. 
")  M.  RtiNGANUM,  Ann,  (4)  10.  384.  1003, 
')  P,  DnBVt,  Phys.  ZUchr.  13.  97  und  225.  1912. 
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lonenleitung  aufgefaBt  werden  (Bialobjeski).  Schwierigkeiten  treten  auf,  falls 
aus  den  ADnahmen  dieser  Theorie  quantitative  Resultate  abgeleitet  weiden 
sollen,  wenn  man  sich  nicht  auf  ein  schemattsches  Modell  (geschichtetes  Di- 
elektrikum) beschi  linkt. 

Eine  zweite  Möglichkeit  der  Erklärung  der  reversiblen  anomalen  Vorgänge 
liegt  in  der  Zurückführung  auf  Anomalien  der  dielektrischen  Verschiebung, 
und  zwar  auf  das  Bestehen  einer  dielektrischen  Nachwirkung,  deren  zeitlicher 
Verlauf  nach  bestimmten  Gesetzen  erfolgt. 

Während  einige  durch  allzu  vereinfachte  Annahmen  über  die  Form  dieses 
Gesetzes  spezialisierte  Theorien  (Houllzvigue,  Pellat,  Decoube)  den  empiri- 
schen Ergebnissen  nicht  genOgen,  scheint  es  doch,  dati  formal  noch  sehr  all- 
gemein gehaltene  und  daher  anpassungsfähige  Voraussetzungen  [Hopkinson, 
Schweidler)  sich  durch  spezieller  gefaßte  Annahmen  Qber  das  Nachu-irkungs- 
gesetz  ersetzen  lassen  (Wagner). 

Die  Erscheinung  der  dielektrischen  Nachwirkung  gestattet  auch  eine  ein- 
fach physikalische  Interpretation  vom  atomistischen  Standpunkte  aus,  entweder 
durch  die  Hypothese  von  der  Existenz  aperiodisch  gedämpft  schwingender 
molekularer  Resonatoren  (Schweidi  er),  oder  —  wahrscheinlich  besser  —  durch 
die  Hypothese  von  der  Existenz  von  drehbaren  Dipolen  konstanten  elektrischen 
Momentes.  (Wagner). 
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Elektrostriktion  und  Magnetostriktion.' 

Von  R.  V.  Hirsch. 
(Die  LitentuT  ist  bis  Eode  1911  beracksichtigt.) 


Unter  Elektro>  bzw.  MagnelostiJktion  versteht  man  die  elastische  Deformation 
der  Kärper  infolge  elektrischer  bzw.  m^netischer  Kräfte. 

1.  Elekta>08triktion. 

Da  entgegengesetzte  Ladungen  sich  anziehen,  so  muB  eine  Deformatiün  in 
jedem  Kondensator  eintreten,  dessen  leitende  Belegungen  nicht  durch  die  Art 
der  Befestigung  gehindert  werden,  diese  Kraft  auf  das  Dielektrikum  zu  über- 
tragen. Die  Erscheinung  war  denn  auch  schon  Volta*)  bekannt,  der  sie  in 
einem  Brief  aus  dem  Jahre  1776  auf  Grund  einer  Beobachtung  von  Fontaha 
erwähnt  und  auch  als  Wirkung  der  Anziehung  der  Belegungen  erklärt. 

Die  Tatsache,  die  nicht  besonders  merkwürdig  schien,  geriet  dann  in  Ver- 
gessenheit, und  als  sie  von  Govi')  aufs  neue  aufgefunden  wurde,  erhielt  sie  zu- 
nächst eine  andere  Deutung.  Dieser  Forscher  benutzte  thennometerartige  Gefäfie 
als  Kondensatoren,  deren  Füllflüssigkeil  bei  der  Ladung  ihren  Stand  in  den 
Kapillaren  änderte.  Infolge  experimenteller  Fehlerquellen  —  wohl  hauptsächlich 
Erwärmung  durch  den  die  Glaswand  durchsetzenden  Strom  —  schien  die  Er- 
scheinung durch  die  Natur  der  F&llflflssigkeit  bedingt  zu  sein,  so  daB  Govi  zu 
der  Vennutung  kam,  es  mit  einer  neuen  und  eigentflmlichen  Wirkung  der  Elektri- 
sierung auf  diese  FüllflOssigkeit  zu  tun  zu  haben. 

DuTER*]  berichtigte  diesen  Irrtum,  indem  er  den  Thermometerkondensator 
in  ein  zweites  mit  FlOssigkeit  gefülltes  Glas  einsenkte,  dessen  Volum enändetung 
gleichfalls  gemessen  werden  konnte.  Es  zeigte  sich,  daß  das  AuBenvolumen  um 
etwa  den  gleichen  Betrag  abnahm,  um  den  das  Innenvolumen  wuchs,  so  dafi  es 
sich  nur  um  eine  Dehnung  des  Gefäßes  handeln  konnte.  Auch  erwies  sich  die 
Erscheinung  als  unabhängig  von  der  Natur  der  Füllfitlssigkeit,  Weiterhin  fand 
DuTER  jedoch  die  Wirkung  proportional  dem  Quadrat  der  Potentialdifferenz  der 
Belegungen  (f^,  aber  umgekehrt  proportional  der  ersten  Potenz  ihres  Abstandes 

(der  Glasdicke  </),  wahrend  die  Anziehungskräfte  durch  -rj-  bestimmt   sind.      Er 

wies  daher  ebenfalls  die  einfache  VoLTASche  Erklärung  zurück  und  nahm  aber- 
mals eine  besondere  Wirkung  des  elektrischen  Zustandes,  nunmehr  auf  das  Di^- 
elektrikum  an. 

Auch  RiGHl"),  der  statt  der  Volumänderung  einer  Thermometerkugel  die 
Verlängerung  einer  zylindrischen  Röhre  maß,  blieb  auf  diesem  Standpunkt:  der 
Effekt  wurde  auch  hier  der  „Polarisation  des  Dielektrikums"  zugeschrieben,  neben 
welcher  die  Anziehung  der  Armaturen  vielleicht  noch  in  Betracht  kommen  sollte. 

Demgegenüber  hielten  Kokteweg  und  Julius^,    welche  mit  einem  in  öl 

')  'Wegen  iles  engen  PanUlelismus  der  Erscheinungen  ii(  die  Msgnetostriklion  an  dieaer 
Stelle  milbehandelt. 

»)  A.  VoLTA,  Lettere  inedite,  herau^ceben  183*. 

']  fi.  Govi,  C.  R.  87.  867.  1878. 

')  E.  DUTKE,  C.  R.  87.  828.  1878;  B8.  1260.  1879. 

>)  A.  lUGHt,  C.  R.  88.  1260.  1870. 

°j  D.  KoRTEWEO  und  V.  JoLius,  Wied.  Ann.  13.  647.  IS 
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getränkten  Schlauch  aus  weißem  Kautschuk  arbeiteten,  sowie  ROhtgen'),  der  ein 
gespanntes  Gummiband  verwendete,  die  Erklärung  aus  den  „elektrischen  Drucken" 
für  genügend.  Beide  Versuche  geben  infolge  der  groBen  Elastizität  des  Materials 
sinnfällige  Dehnungen,  sind  daher  passende  Demonstrationsexperimente. 

Im  Jahre  18S1  beginnt  eine  eingehende  Untersuchung  des  Gegenstandes 
durch  Qlcncke'),  weicher  neben  den  alteren  Anordnungen  die  mannigfaltigsten 
Variationen,  gebogene  und  tordieitc  Glasfäden,  Gefäfle  mit  Quarz-  und  Glimmer- 
wänden, dann  wieder  Kaut^hiikschläuche  und  GuttaperchabSnder  verwendeL 
Der  Schwerpunkt  der  Untersuchung  liegt  aber  auch  hier  bei  der  Bestimmung 
der  Volumanderung  von  Kugelkondensatoren  und  der  Volum-  und  LSngenande- 
rung  von  Zylindern  aus  Glas,  welche  allein  quantitative  Messungen  zulassen. 
Die  Volumanderung  der  mit  Wasser  gefüllten  Gefäße  wurde  wieder  im  kapillaren 
Teile  direkt  abgelesen  (siehe  nebenstehende  Abbildung  der  Versuchsanordnung, 
Figur  133],  die  Langenänderung  mittelst  Fühlhebels  und  Libelle  gemessen. 
Die  Untersuchung,  welche  durch  die  gleichzeitigen  theoretischen  Arbeiten,  vor 
allem  vn  Kircbhoff,  mehifach  beeinflußt  ist,  führte  schlieBlich  zur  Bestatigimg 
der  geforderten  Proportionalität  zwischen  Deformation  und  Quadrat  der  elek- 
trischen Feldstärke,  doch  sind  die  Abweichungen  noch  recht  erheblich.  Um  eine 
Prüfung  der  Theorie  zu  ermöglichen,  hat  Quincke  die  Dimensionen  der  Kugeln 
und  Zylinder,  sowie  Elastizitäts-  und  Dielektrizitätskonstante  der 
Gläser  gemessen  und  die  sehr  zahlreichen  Fehlerquellen  diskutiert.  ~ 

Als  solche  sind  die  Abweichungen  der  Gefäße  von  der  r^elmäfiigen 
Gestalt,  ungleiche  Wanddicke  und  ähnliche  Unvollkommenheiten  des 
Materials  zu  nennen,  welche  unsymmetrische  Deformationen,  vor 
allem  Biegungen  der  Zylinder  hervorbringen;  dann  insbesondere 
elektrische  Rückstandsbildung  und  Erwärmung  durch  den  häuhg 
nicht  unerheblichen  Strom  durch  die  Glaswand.  Der  Einfluß  des 
Rückstandes  zeigt  sich  in  der  Abhängigkeit  der  Elektrostriktion  von 
der  Ladungsdauer  und  ist  aus  den  Versuchen  nicht  vollständig  eli- 
minierL  .\uch  bei  der  Bestimmung  der  Dielektrizitätskonstanten 
aus  Kapazitätsmessungen  dürfte  er  mitgespielt  haben,  daher  viel-  Figur  133. 
leicht  die  außerordenthch  hohen  Werte  (bei  manchen  G Usern 
bis  25],  die  für  diese  GrOBe  gefunden  wurden.  Als  schließlicbes  Resultat  ergibt 
sich,  daß  die  beobachteten  Deformationen  nur  etwa  die  Hälfte  bis  ein  Drittel 
der  aus  den  Belegungsdrucken  abgeleiteten  betragen.  Hieraus  zieht  Quincke  den 
Schluß,  daß  die  elektrischen  Anziehungen  zur  Erklärung  der  Erscheinung  nicht 
ausreichen.  Es  soll  also  wieder  eine  spezifische  Wirkung  des  Feldes  vorhanden 
sein,  die  Quincke  nun  mit  der  MAXWELLschen  Theorie  des  elektrischen  Span- 
nungszustandes in  Verbindung  bringt,  indem  er  vorschlagt,  die  Elastizitätszahl 
(Verhältnis  der  Querkontraktion  zur  Langsdilatation)  bei  elektrischer  Beanspruchung 
=  1  zu  setzen.     Es  muß  also  hier  auf  diese  Theorie  kurz  eingegangen  werden. 

Dabei  handelt  es  sich  um  die  bekannte  FARADATSche  Vorstellung,  nach 
der  die  Femkräfte  der  alteren  Elektrostatik  durch  einen  Spannungszustand 
ersetzt  werden  können,  der  sich  als  Zug  in  Richtung  der  Kraftlinien  und 
Druck   in   den   darauf    J_   Richtungen    darstellt    und    nach    Maxwell  den  Wert 

—  ~a —  '^^''  ^^^^  -i- -Zeichen  bedeutet  Druck,  gilt  also  J.  zum  Feld,  das  —-Zeichen 
Zug,  gilt  also  II  zum  Feld,  E  Feldstarke,  B  Dielektrizitätskonstante).  Es  liegt 
nun  nahe,  aus  diesen  Spannungen  auf  elastische  Verschiebungen  zu  schließen, 
welche  im  Dielektrikum  zu  Deformationen  besonderer  Art  führen;  hiermit  wäre 
dann    die    \'ermutete    besondere  Wirkung    der   elektrischen   Polarisation   gegeben. 
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Das  MAXWELLsche  Spannungssystem  hat  zu  zahlrwciicu  Einwürfen  und  Dis- 
kussionen AnlaU  gegeben,  die  hier  nur  kur;;  erwähnt  werden  kOnuen.  Die- 
selben beziehen  sich  einmal  auf  die  Herleitung  der  Spannungen,  welche  auf  ver- 
schiedenem Wege  geschehen  kann,  so  daß  das  MAXWELLsclie  System  wohl  das 
einfachste,  aber  nicht  das  einzig  mögliche  ist.  Dann  herrscht  einige  Willkür  be- 
züglich der  Anteile,  nach  welchen  „Äther"  vind  Materie  sich  in  die  Beanspruchung 
teilen.  Denn  fUr  D  ■=  \,  wo  keine  Materie  vorhanden  ist,  müssen  die  Spannungen 
auf  den  „Äther"  beaogen  werden,  filr  Z*  >  1  können  sie  sowohl  ihm  als  den» 
dielektrischen  Stoff  zugeschrieben  oder  in  beliebiger  Weise  zwischen  beiden  g^" 
teilt  werden').  Allerdings  erscheinen  heute,  wo  der  Begriff  des  „Äthers"  bis  ins 
Wesenlose  verblaßt  ist,  diese  Fragen  recht  gegenstandslos.  Schreibt  man  die 
MAXWELLSchen  Spannungen  dem  Dielektrikum  zu,  so  ergibt  sich,  wie  insbeson- 
dere französische  Forscher-)  immer  wieder  hervorheben,  eine  Beanspruchung,  die 
den  Gesetzen  der  Elastizitiltstheorie  zuwiderlauft  Denn  nicht  nur  wird  das  Ver- 
hältnis von  LängendilatatioD  zu  Querkontraktion  =  X  (siehe  die  QuiNCKESche  An- 
nahme), sondern  auch  in  Flüssigkeiten  und  Gasen  herrscht  in  verschiedener 
Richtung  verschiedener  Druck  usw.  Infolgedessen  würde  es  zu  unmöglichen 
Folgerungen  führen,  wollte  man  aus  diesen  Spannungen  direkt  die  ihnen  ent- 
sprechenden elastischen  Deformationen  (etwa  als  ihnen  proportionale  Gröfien)  ab- 
leiten'). Wohl  aber  lassen  sich  dieselben  zur  Berechnung  der  Elektrostrikti«  >n 
mit  Erfolg  verwenden,  indem  man  aus  den  Spannungen  die  resultierenden  Kräfte 
und  aus  ihnen  mittelst  der  Elastizitätstheorie  die  Volumen-  und  Formende ningen 
bestimmt  Da  die  Kräfte  aber  aus  der  Energie  auch  ohne  Kenntnis  der  inneren 
Spannungen  erschlossen  werden  können,  so  bilden  letztere  hier  ein  eigentlich 
etwas  Überflussiges  Zwischenglied.  Jedenfalls  kann  die  Einführung  solcher  Be- 
griffe, die  auf  den  Vorstellungen  der  Nahewirkung  fußen,  hier  so  wenig  wie  in 
der  übrigen  Elektrostatik  ein  Resultat  ergeben,  zu  dem  nicht  auch  die  ältere 
Theorie,  die  mit  Femkräften  arbeitet,  fähren  würde*). 

In  der  Literatur  findet  sich  noch  die  folgende  ebenfalls  äquivalente  Problem- 
stellung: Es  wird  nach  der  Deformation  eines  Leiters  gefragt,  der  eine  gleich- 
mäßige Volumladung  trägt  [und  von  anderen  Leitern  weit  entfernt  zu  denken  iät\ 
Die  Rechnungen ")  ergeben  als  Folge  der  AbstoÜung  gleichnamiger  Ladungen  eine 
dem  Quadrat  der  elektrischen  Dichte  proportionale  Dehnungskraft;  auf  den  Fall 
des  Kondensators  angewandt,  ergeben  sich  wieder  die  gleichen  Resultate,  ohne 
dafi  ein  neuer  wesentlicher  Gesichtspunkt  zutage  ttäte.  Somit  bleibt  für  die  Tat- 
sache der  Elektrostrikiion  immer  noch  dieselbe,  schon  von  Volta  gegebene  Er- 
klärung, die  sich  entweder  aus  den  Ladungen  mittelst  der  Co tiLOMU  sehen  Fem- 
kraft oder  aus  liem  Feld  mittelst  der  MAXWELLschen  Spannungen  oder  nach 
äquivalenten  Methoden  in  Rechnung  setzen  laßt. 

Neben  dieser  Elekrostriktion  „erster  Art"  muß  nun  aber  tatsachlich  ein 
zweiter  Effekt  bestehen,  wenn  die  Dielektrizitätskonstante  des  Stoßes  sich  durch 
Deformation  ändert:  Wächst  D  durch  äußeren  Druck,  so  muß  der  Körper  sich 
im  Feld  zusammenzielicn,  nimmt  D  ab,  so  muß  er  sich  ausdehnen.  Dieser  Zu- 
sammenhang folgt  aus  dem  Energieprinzip  in  der  gleichen  Weise  wie  zahlreiche 
ahnliche  Wechselbeziehungen,  die  in  der  CLAPEyRONSchen  Gleichung  der  Thermo- 
ilynamik  ihr  Vorbild  haben. 

')  Siehe  A.Vaschv,  CR.  103.   1186.  1888;  104.  5.  1887. 

*)  P.DuHEU,  Lei^om  d'tUctricili,  II.,  p.  4S8.  —  Mathieu,  Theorie  Uu  potenliftl,  II..  p.  110. 
—  H,  FoiNCARt,  Electiiciit  et  opliqDe,  I.,  p.  88.  —  M.  Beiixodin,  Ann.  kc.  norm,  sop,  (3) 
IV.,  p.  201.  1887. 

•)  Siehe  F.  POCBELS,  Gninerts  Archiv  ^2)  12.  57.  1891. 

*)  Sehe  z.B.  Moutier,  Bull.  soc.  philomsth.  (TJ  3.  1878;  4.  1879.  Dem  eDtgegeii 
npuerdingi  E.  P.  Adahs,  Phil.  Mag.  (6)  23.  889.  IBll. 

•)  P.  DuHEU,  Aon.  ic.  nonn.  Enp.  (3)  XV.,   1888.  —  CA.  Mebius,  Ann.  61.  638.   1897. 
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Auf  diesen  einfachen  Zusammeohflngen  baut  sich  nun  die  Theorie  der 
Ekktrostriktion  auf,  die  in  zahlreichen  Arbeiten  auf  vielfach  abweichendem  Wege 
und  mit  Anwendung  auf  verschiedene  KörRerfonncn  gegeben  worden  ist.  Die 
wichtigsten  hierhergehorigen  Aufsatze  sind  in  chronologischer  Reihenfolge  die 
folgenden : 

1.  Boltzkann'):  Berechnung  einiger  Falle  von  Elektrostriktion  mittelst  der 
FemkrSfte  und  der  PoiSSONSchen  Theorie  der  Dielektrika.  Die  Resultate  sind, 
wie  Kirchhopf  spater  nachgewiesen  hat,  zum  Teil  fehlerhaft. 

2.  KOrteweg*):  Berechnung  der  Elektrostriktion  mittelst  einee  Kreisproiesses 
der  Energie,  unter  vereinfachten  Voraussetzungen.  Anwendung  auf  den  Kugel- 
kondensator; die  Wirkung  „zweiter  Art"  ist  hier  zum  erstenmal  berücksichtigt. 

8.  Helmholtz*):  Allgemeine  Ableitung  mit  Hilfe  der  MAXWELLscben  S|>an- 
nungen  unter  Berücksichtigung  der  Änderung  von  D  mit  dem  allseitigen  Druck, 
also  fQr  ROssigkeiten  und  Gase. 

4.  Lippmann*):  Entwickelung  mittelst  des  vom  Verfasser  aufgestellten  „Prinzips 
der  Erhaltung  der  Elektrizität",  die  dem  KoRXEWEGschen  KreisproseB  nahe  ver- 

dD 
wandt  ist.     Anwendung  auf  Gase,  wo  — ; —   bekannt  ist 
dp 

5.  Lorberg'):  Die  gleiche  Rechnungsmethode  wie  unter  3,  jedoch  für  feste 
Körper,  wo  entsprechend  den  elastischen  Eigenschaften  die  VeränderHchkeit  von 
D  durch  zwei  Konstanten  bestimmt  ist  Auswertung  für  Kugel  und  Zylinder 
(letztere  nach  spfiteren  Berechnungen  nicht  ganz  richtig).  Die  QuiNCKESchen 
Versuche  sind  diskutiert,  zur  Prüfung  der  Theorie  aber  nicht  genügend  genau 
befunden. 

6.  Kirchhoff  ^:  Ebenfalls  die  gleiche  Art  der  Ableitung.  Anwendung  auf 
den  Kugel kondensator  und  insbesondere  auf  die  M^netostriktion. 

7.  DtJHEM:  Mehrere,  sich  zum  Teil  korrigierende,  Ableitungen  auf  theimo- 
dynamischer  Grundlage,  die  in  den  Le^ons  d'electricite  et  de  magnetisme  zu- 
sammengefaöt  sind  ^.  Die  sehr  allgemeine  Problemstellung  ist  schließlich  nur  für 
ganz  spezielle  Fälle  durchgeführt. 

8.  PoCKELS*):  Wiederholung  der  Rechnungen  nach  Helmholtz- Kirchhoff 
mit  eingehender  Diskussion  der  theoretischen  Grundlagen.     Ansatz  für  Kristalle. 

9.  Sacerdote'O;  Ableitung  nach  Lippmanh  mit  Anwendung  auf  alle  experi- 
mentell vorkommenden  Formen  und  noch  weitere  Falle;  Diskussion  des  Beob- 
achtungsmaterials.    Die  LoRBERGSche  Formel  für  den  Zylinder  ist  berichtigt. 

Die  meisten  dieser  Arbeiten  sind  auf  Elektro-  und  Magnetostriktion  zugleich 
anwendbar.    Einige  spatere  Abhandlungen*")")  enthalten  nichts  wesentlich  Neues. 
Die  folgende  einfache  Entwickelung  ist  die  von  Lipfmann-Sacerdote: 
Bezeichnen  in  einem  beliebig  geformten  Kondensator 

V  das  Potential 
M  die  Ladung 

')  L.  BOLTZUASN,  Wiener  B*r.  83.  II.  52.  1380. 

<)  X>.  KoKTBWEG,  Wied.  Ann.  9.  43.  1880. 

■)  H.  Melhholtz,  Wied.  Ann.  13.  385.  lesi. 

*)  G.  Lippmann,  Ann.  cbim.  el  phya,  (.>i)  24.   145.  1381. 

^)  H.  Lobberg,  Wied.  Ann.  21.  300.  1884. 

')  G.  KiECHHOFE,  Wied.  Ann.  24.  52.  1885;  26.  601.  1885. 

')  P.  DUHEU,  Lebens  d'^tectricUi  et  de  magnitüme  II.,  p.  405,  1802. 

")  F.  PocKELS,  Gruaerts  Arch.  |2)  12.  57,   1894. 

■)  P.  Sacerdotb,  Joum.  de  ptiys.  (S)  8.  451  u.  531.  1899  oder  Ann.  d.  phys.  1 
IT)  20.  2B9.  1300  (ausFUbilicher). 

1°)  N.  SCHiLtEB,  Wied.  Ann.  63.  432.  1894. 
"i  J.  KÖNioSBEROEB,  Ann.  6.  113. 
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ü  das  Volumen  des  Dielektrikums, 

p  den  Druck, 

T  die  Energie, 

C  die  Kapazität, 

so  gilt  bei   einer  virtuellen  Änderung  ST  =  VÖAI ~  pdU  (äi^  posiüv  geredinet 
als  Volumenverniehrang,  f  positiv  als  Druck). 
Sowohl 


dV  '     äfi 

müssen  vollständige  DiSereotiale  sein,  da  beide  vom  Weg,  auf  dem  die  Ände- 
rung geführt  wird,  unabhängig  sind  [Prinzip  der  Erhaltung  der  Energie  bzw.  der 
Elektrizität  nach  Lippmann). 
Hieraus  folgt  sofort 

dV ö J/  _  _^  VdC 

dV  ~        dp    ~         Bp~     ' 

woraus  sich  die  Yolutnänderung  für  alle  Kondensatoren  leicht  berechnen  laut, 
deren  Kapazität  und  Kapazitatsänderung  mit  dem  Druck  bekannt  sind.  Für  die 
gebriluc blichen  Fonnen  liefern  Elektrostatik  und  Elastizitatstheorie  beides  unmittel- 
bar. Da  C  der  Dielektrizitätskonstante  D  proportional  ist,  so  treten  hier  deren 
Änderungen  mit  dem  Druck  auf;  bei  festen  Kfimern  kennen  dieselben  bei  ver- 
schiedener Beanspruchung  verschieden  werden.  Sacerdote  führt  daher  zwei 
Konstanten  ein; 

t^  =  ~  -z —  für  Druck  J.  Feld  (dp  als  Druck  positiv  gerechnet). 


Bezeichnen  noch: 

a  den  Länge nausdehnungskciefiizienten, 

a  die  Elastizitätszahl, 

;■   den  Koeffizienten  der  kubischen  Kompression, 

so  gelten  in  erster  Annäherung,  wenn  die  Substanzdicken  (Ausdehnungen  in  der 
Feldrichtung)  klein  gegen  die  übrigen  Dimensionen  sind,  für  beliebige  Konden- 
satoren die  folgenden  Beziehungen: 


1.       -^     ={a  +  ^,)  ---  für  jede  Lange  J.  ; 
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Audi  die  genaueren  Fonneln,  wenn  obige  Näherung  nicht  genfigt,  ßnden 
sich  in  der  zitierten  Arbeit^). 

Eine  durchsichtigere  Ableitung  ist  die  folgende  nach  Korteweg,  die  bei 
einfachen  Körperformen  ebenfalls  sofort  zum  Ziele  fahrt:  Ein  Kondensator  werde 
folgendem  urakehrbaren  Kreisprozeß  unterworfen:  Ladung  bei  konstantem  Volumen 
—  Kompression  bei  konstantem  Feld  —  Entladung  bei  konstantem  Volumen  — 
F.nlladmig  ohne  Feld.  Bezeichnen  noch  p  bzw.  p'  die  zur  Kompression  im  ge- 
ladenen bzw.  Entspannung  im  ungeladenen  Zustand  notwendigen  Diucke,  so  ist 
die  Arbeitssumme  des  Kreises,  die   =0  sein  muß: 

^^^  U  - p' d U  -  -^{D  +  d D){i- -  dU]  ^-  pd ü  =  Ü     . 

für  den  Elektrostriktionsdrucb  äp=  j>  —  p  erhält  man  also: 

E^D        E'    dP     ü 
^~    8«  a«    dp    bU 

und  hieraus  lassen  sich  für  einfache  Formen  die  Deformationen  sofort  berechnen. 
Aus  dieser  Herteitung  erkennt  man  deutlich  den  verschiedenen  Charakter  der 
beiden  Arten  der  Elektrostriktion :  Das  erste  Glied  rechts  in  der  Gleichung  für 
Ap  verschwindet,  wenn  die  Anordnung  so  getroffen  ist,  daß  bei  keiner  mög- 
lichen Kompression  das  dem  Feld  ausgesetzte  Volumen  sich  ändert;  also 
z.  B.  in  dem  Fall,  daß  starrbefcstigte  Kondensatorplatten  in  einer  Flüssigkeit  ein- 
getaucht sind.  Das  zweite  Glied  d<^egen  ist  unabhängig  von  jeder  Anordnung 
immer  vorhanden,  wenn  D  sich  durch  Druck  ändert. 

Befinden  sich  mehrere  Stoffe  im  Feld,  so  ist  in  obiger  Ableitung  Über  alle 
Teile  nach  E,  V  und  D  zu  summieren.  Hat  man  speziell  einen  Kondensator, 
dessen  festes  Dielektrikutn  die  Belegungen  nicht  -berührt,  und  füllt  man  den 
Zwischenraum  mit  einer  Flüssigkeit  von  gleicher  Dielektrizitätskonstante  aus,  so 
verschwindet  wieder  der  Effekt  erster  Art;  denn  bei  jeder  möglichen  Volumen- 
äaderung  tritt  nur  an  Stelle  des  festen  das  flüssige  Dielektrikum  oder  umgekehrt, 
ohne  daß  sich  deshalb  die  Energie  des  Kondensators  ändert. 

Wie  nochmals  hervorgehoben  sei,  erhält  man  bei  Benutzung  der  inneren 
(Max  WELL  sehen)  Spannungen  dieselben  Resultate,  wenn  auch  mitunter  in  weniger 
ein&cher  Weise. 

Es  handelt  sich  nun  um  die  experimentelle  Prüfung  dieser  Rechnungen: 
Da  die  bisher  besprochenen  Versuche  hierfür  nicht  genügten,  so  wurden  dieselben 
1888  von  Cantone^)  wieder  aufgenommen.  Die  Methode  war  die  gleiche  wie 
bei  Quincke,  auch  hier  wurden  Volum-  und  LSngsanderungen  von  Zylindern 
und  Kugein  gemessen  und  die  erforderlichen  Daten  durch  Bestimmung  der 
dielektrischen  und  elastischen  Konstanten  der  Gläser  ergänzt  Die  Untersuchung, 
die  erst  1900  (gemeinsam  mit  Sozzani)  zu  Ende  geführt  wurde,  ergab  das  ent- 
gegengesetzte Resultat  wie  die  von  Quincke:  Die  aus  den  Belegungsanziehungen 
allein  berechneten  Deformationen  waren  kleiner  als  die  gefundenen,  also  nach 
der  besprochenen  Theorie  :ij>0.  Hierzu  ist  aber  zu  bemerken,  daß  die  be- 
nutzten Gläser  auffallend  niedere  D  aufwiesen  [zwischen  2,73  und  4,19);  eine 
Röhre  wurde  später  von  WtjLLNER  und  WiEN  nochmals  benutzt;    dieselben  be- 

')  P.  Sacekdotk  1.  c. 

')  M.CAiiT0NE,Rend.Acc.de(Uncei(i)4.  4«ii.*71.  188B.—  M.Cantokeh.  F.Sozzani, 
Nuov.  Cim.  (4)  la.  155.  1900  abgeinderler  Bericht  von  Sacerdote.  der  die  endgUlti{;en  Re- 
sultate enthält;  Journal  de  phys.  (3)  10.  281.  1901. 
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stimmten  D  zu  8,5  anstatt  des  von  Cantone  angegebenen  Wertes  8,S.  Ob  hier 
ein  Irrtum  vorli^t,  ist  nicht  aurgeklärt. 

Im  Anschluß  an  diese  Arbeit  haben  Dessau'),  Corbino*),  Ercolini*)  die 
Ändening  von  D  durch  Zug,  J.  Feld,  d.  h,  k^  für  Glas  direkt  zu  bestimmen 
gesucht;  die  Resultate  widersprechen  einander  Jedoch,  sogar  bezüglich  des  Vor- 
zeichens. 

Es  folgen  zwei  Versuchsreihen  von  More*)  und  von  Ercolini')  an  Glas- 
zylindern, die  von  den  Kondensatorbelegungen  durch  Petroleum  von  (nahezu) 
gleichem  D  getrennt  waren,  also,  wie  oben  gezeigt,  den  Effekt  zweiter  Art,  auf 
den  sich  das  Interesse  konzentriert,  allein  geben  sollten;  es  fand  sich  aber  kein 
gesichertes  Resultat,  da  Störungen  sich  sehr  stark  bemerkbar  machten.  Neuer- 
dings hat  BouCHEt*)  die  hier  auftretenden  Schwierigkeiten  (Bi^ung  der  Zylinder 
usw.)  eingehend  diskutiert 

So  kehrten  denn  Wüllner  und  Wien^  1902  zur  QuiNCKESchen  Anordnung 
zurück,  die  sie  durch  zahlreiche  Verbesserungen  zu  quantitativer  Genauigkeit  zu 
bringen  trachteten.  Die  wichtigste  Neuerung  bestand  in  der  Verwendung  ganz 
kurzer  Ladezeiten  (2  Sekunden),  sowohl  bei  der  Messung  der  Elektrostriktion 
selbst  als  bei  der  Bestimmung  von  D;  hierdurch  wurden  Fehler  durch  Leitungs- 
wänne  und  Rückstandsbildung  vermieden.  Da  die  elektrometrische  Messung  des 
Feldpotentials  in  dieser  kurzen  Zeit  unmöglich  war,  wurden  statt  dessen  die 
Elektrizitatsmengen  bei  der  Ladung  durch  ein  Galvanometer  ballistisch  bestimmt, 
das  in  der  Erdleitung  der  abgeleiteten  Kondensatorbelegung  1^.  Das  Ergebnis 
dieser  sehr  eingehenden  Untersuchung  ist  das  gleiche  wie  das  von  Quincke: 
Der  Effekt  zweiter  Art  wirkt  bei  Glas  dem  erster  Art  en^gen,  k^  ist  negativ 
mit  erheblichen  Unterschieden  je  nach  der  Glassorte,  von  denen  Flin^tas  die 
graßten  Werte  gibt.  Zur  Prüfung  der  Theorie  haben  dann  Wüllner  und  Wien^ 
k.^  durch  direkte  Zugversuche  an  den  gleichen  Röhren  gemessen,  indem  sie  die 
Kapazitätsändenmg  bei  Langsdehnung  in  der  Wheatstone  sehen  Brücke  mit 
Wechselstrom  bestimmten.  Obwohl  die  größten  feräfte,  welche  die  Röhren  aus- 
hiclten,  angewandt  wurden  (bis  200  kg /cm*),  so  betrugen  diese  Kapazitats- 
Snderungen  doch  nur  Zehntausendstel  des  ursprünglichen  Wertes,  so  daß  die 
Messung  große  Vorsicht  erheischte.  [Es  würde  hier  schon  eine  Abkühlung  in- 
folge adiabatiscber  Dehnung  als  Fehlerquelle  ins  Gewicht  fallen,  daher  ist  es 
wichtig,  daß  der  Strikt! ons versuch  und  die  reziproke  Bestimmung  von  k^  in  gleicher 
Weise  (isotherm  oder  adiabatisch)  geführt  werde,  was  bei  diesen  Versuchen  wohl 
angenommen  werden  kann;  in  der  Wüllner -Wibn sehen  Arbeit  ist  diese  Frage 
jedoch  nicht  diskutiert.] 

Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  enthalten,  in  der  die  direkt  ge- 
messenen k^  mit  den  aus  den  Striktions  versuchen  abgeleiteten  (ij*)  für  ver- 
schiedene Glaser  verglichen  sind: 

■)  B.  Dessau,  Rend.  Acc.  dei  liocei  (5)  8.  488.  1894. 

')  O.  CoRBiNO,  Nuof.  Cim.  (4)  4.  240.  1896. 

')  G.Ebcolimi,  Rend. Aec. dei  Lincd  (ö)  7.  172ii.  183.  1898;  Nuov.Cim.  (4)12.  11.  1900: 
(V>  3.  5u.  297.   1903. 

*)  L.T.MORE.  Pbil,Miie.(5)S0.  198.  1900;  (6)2.  52".  1901.  —  Siehe  auch  P.SACERDOTn. 
Phil.  Maß.  (6)  1.  857.  1901;  Joura.  de  phys.  (3)  10.  196.  1901. 

')  G.  E8C0L1KI,  Jonrn.  de  phyi.  (4)  1,   40.   1902. 

*)  I«  BODCHET,  Jouro.  dt  phy».  (4)  8.  850.  1909. 

>)  W.  WOLLNEB  und  M.WIBN,  Ann.  8.   1217.  1902. 

■)  W.  WÜLLNER  und  M.  Wien,  Ann.  11.  619.   1903. 
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In  diesen  Zahlen  erblicken  die  Verfasser  eine  Bestätigung  der  Theorie, 
soweit  eine  solche  bei  den  zahlreichen  Fehlerquellen  und  Unsicherheiten  —  so 
ergibt  sich  z.  B.  der  Elastizitätskoeffizient  aus  akustischen  und  hydrostatischen 
Versuchen   recht  verschieden  —  überhaupt  mOglich  ist. 

An  dieser  Stelle  ist  noch  auf  die  Deformation  piezoelektrischer  Kristalle 
hinzuweisen,  die  ebenfalls  unter  den  Begriff  der  Elektrostriktion  fällt,  aber  in 
anderem  Zusammenhang  behandelt  wird']. 

Die  elektro- optischen  Erscheinungen,  die  mitunter  ebenfoUs  als  Wirkung  der 
Striktionen  aufgefaßt  wurden,   siehe  unter  Elektrooptik. 

Auch  Flüssigkeiten  und  Gase  sind  bereits  von  Quincke^  auf  Elektrostriktion 
untersucht  worden.  Der  Apparat  für  Flüssigkeiten  bestand  in  einem  Gefäß  mit 
kapillarem   Ansatz,    in  welchem 

zwei  Kondensatorplatten  in  das  T 

Dielektrikum    eingetaucht    stan-       ffj  1  -^ 

den.    Für  Gase  kamen  zwei  kon-        Uli  "  \   •  j  -  (^'~~^^^^ 

zentrische  Kugelschalen  zur  Ver-         ^^  ft  IBPil  yjai^^ 

Wendung,  die  einen  Kondensator  't  \     li- 

bildeten  und  ebenfalls   ein  An-  ]  m  ^  ll ' 

salzrohr    trugen,    in    denen   ein  ■\.wli'- 

leicht    beweglicher   Tropfen   die  :  J  %,jj    \ 

Druckanderung     zeigen     sollte  :/ '^sä^  J 

(siehe   Figur  134).      Bei    Gasen  Figur  134. 

erhielt  Quincke  kein  gesichertes 

Resultat,  für  Flüssigkeiten  glaubte  er  dagegen  deutliche  Elektrostriktionen  fest- 
stellen zu  können,  die  in  der  Regel  in  einer  Ausdehnung,  bei  einigen  Ölen  in 
einer  Zusammenziehung  im  Felde  bestanden.  Jedoch  erhielt  Röntgen  ')  mit  einem 
empfindlicheren  Apparat  lediglich  Dehnungen  infolge  der  Stromwärme;  auch  die 
spateren  Versuche  von  Bos  *)  und  Oddone  ^)  führten  nicht  weiter,  der  gesuchte  Effekt, 
soweit  ein  solcher  besteht,  blieb  unter  den  experimentellen  Störungen  verdeckt; 
eine  Elektrostriktion  von  Flüssigkeiten  kann  also  nicht  als  festgestellt  gelten. 

Dagegen  gelang  es  Gans'),  für  Gase  (Luft  und  CO^)  die  Striktion  nach- 
zuweisen, indem  er  die  Empfindlichkeit  des  QuiNCKESchen  Apparates  steigerte. 
Es  handelte  sich  hier  hauptsächlich  um  die  Beweglichkeit  der  Drucklibelle,  die 
durch  Reibung  in  dem  kapillaren  Rohr  stark  herabgedrückt  wird.  Durch  Ver- 
wendung eines  Toluol tropfen s  in  horizontaler  Lage  gelang  es  Gans,  meßbare 
Ausschläge  zu  erhalten,  die  ihnen  entsprechen d'eu  Druckänderungen  konnten 
durch  Aichung  der  Libelle  mit  bekannten  Überdrucken  ermittelt  werden.  Die 
so  erhaltenen  Werte  wurden  sodann  mit  den  aus  der  Theorie  berechneten  ver- 
glichen,  was    sich   hier   besonders  einfach  gestaltet.     Denn  der  Effekt  erster  Art 

■)  Siehe  dea  Aufsatz:  PiezoeleLuizität  in  diesem  Band. 

*)  G.  Quincke,  Wied.  Ann,  10.  513.  1B81. 

»)  W.  C.  RÖNTGEN,  Wied.  Ann,  11.  771.   1880. 

'I  D.  Bos,  Dissert.,  Grpaingea  1890. 

')  OnnoNE,  Atti  Aec  dei  Liocei  (4)  fl.  452.   1890, 

'>  R.  Gans,  Ann.  U.  797.   1903. 
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fällt  weg,  da  das  dem  Feld  ausgesetzte  Volumen  bei  einer  virtuellen  Kompression 
unverändert  bleibt  (die  Libelle  befindet  sich  außerhalb  des  Feldes!).  Der  Effekt 
zweiter  Art  ergibt  eine  Druckänderuag: 

g'    dp 

dÜ  "  ~~  ÜTt    dp  '^ 

oder  da  hier  D  —  1   dem  Druck  proportional  wächst') 

[Hierbei  ist  wieder  zu  beachten,  daß  die  Berechnung  voraussetzt,  daB  die 
Ablesung  nach  eingetretenem  thermischen  Gleichgewicht  erfolgte,  d.  h.  nachdem 
sich  die  Temperaturerhöhung  infolge  der  elektrischen  Kompression  ausgeglichen 
hat.  Jede  Un Vollkommenheit  in  dieser  Hinsicht  mOfite  zu  kleine  beobachtete 
Verschiebungen  ergeben.] 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  beobachteten  und  die  nach  obiger 
Gleichung  berechneten  Werte  der  Libellenvcrschiebung  (in  Skalenteilen)  einander 
gegenü  be  rgestcUt 


>lealialdiffer«llx 
n  eleklrottati*cheii 

Einheiten 


crschiebuae 

1           Verschiebung 

(berechnet) 

1   (beobachlele  Mittelwerte) 

2,8 

3,7 
1,48 
1,61 

3,1 
6,0 

0,9 
1,2 

».«51 ,..«.!   • 

Die  berechneten  Werte  sind  zwar  mit  einer  Ausnahme  merklich  grüßer  als 
die  beobachteten;  doch  wird  man  diese  Resultate  als  Bestätigung  der  Theorie 
innerhalb  der  erreichbaren  Genauigkeit  ansehen  können. 

Bei  weiteren  Versuchen  von  Quincke  mit  U-Röhren  und  Luftblasen  zwischen 
Kondensalorplatten  in  einer  Flüssigkeit  kommen  Striktionen  zwar  ebenfalls  als 
Nebenerscheinung  in  Betracht,  ihr  eigentlicher  Zweck  ist  aber  die  Bestimmung 
von  D,  weshalb  darauf  hier  nur  kurz  verwiesen  wird*). 

2.  Hagnetostriktion. 

Das  Seitenstack  zurElektrostriktion  bilden  die  Deformalionen  im  magnetischen 
Feld.  Die  Verhaltnisse  liegen  hier  ganz  ahnlich,  doch  sind  die  Wirkungen  bei 
ferromagnetischen  Substanzen  starker,  während  sie  fCr  die  übrigen  Stoffe  unter- 
halb der  bisher  erreichten  Erapfindlichkeitsgrenze  liegen.  Im  folgenden  ist  also 
im  wesentlichen  von  Fe,  Co,  Ni  und  ihren  Legierungen  die  Rede.  Beobachtet 
sind  Längen-  und  Voiumänderungen,  sowie  Torsionen  von  Drähten,  Stuben  oder 
ähnlichen  langgestreckten  Körpern,  welche  in  ein  Magnetfeld,  meist  eine  strom- 
durcbflossene  Spule  gebracht  werden. 

■)  L.  BOLT/.MANH.  Wiener  Ber.  (2)  69.  795.  1874.  —  J.  Klemesci^,  Wiener  Ber.  (2) 
81.  712.   IB89. 

')  Siebe  den  Aursaii:  Dieleklrixitäi  in  diesem  Band. 
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Um  eine  Obersicht  der  Verhallnisse  zu  gemnnen,  empfiehlt  es  sich,  zunächst 
die  Theorie  der  Erscheinung  zu  erörtern,  was  zur  Betonung  der  Analere  hier 
durch  ahnliche  Überlegungen  wie  im  Fall  der  Elektrostriktion  geschehen  soll: 

Ein  Eisenstab  von  der  Lange  /,  Querschnitt  g,  also  Volumen  U  =  lg  be- 
ende sich  in  einem  gleichförmigen  Magnetfeld  von  der  Richtung  ||  /  und  Inten- 
sität H;    die  Permeabilität   des   Stabes   sei  ^,   seine  Suszeptilitilt    also   (in  Luft) 

u  —  1 
X  =  — ,   die  magnetische  Induktion  im   Stab  B  =  (iH,    die   Magnetisierung 

/™kH,    dann  enthalt  die  Volum eneinh eil  des  Eigens  die  magnetische  Energie 

-^-^ ,  die  der  umgebenden  Luft  - —  an  den  Seitenflächen,     „        vor  den  End- 

flächen  des  Stabes;  denn  die  Gren?:bedingung  verlangt 

ff\.a(i  =•  ^Ewn  tttr  die  tangentielle  Komponente  von  H 
^Luft  :  ^vjsa.  =  f* ;  1   für  die  Normal komp>onente  von  H. 

Bei  einer  virtuellen  Langsdehnung  um  BV,  die  von  einer  Querkontraktion 
—  BU  •  2  a  begleitet  ist,  tritt  Eisen  an  Stelle  von  Luft  bzw.  umgekehrt,  es  ver- 
ändert sich  also  die  magnetische  Energie  bei  konstantem  n  um 


-{( 

8«           8« J       '"1 

-2ff) 

H- 

)) 

Hierzu 

kommt  noch 

infolge  der  Änderung 

von  ft 

bei  der  Deformation 

-^*.-? 

öx     . 

Dieser  Energieanderung  entspricht  bei  Ausführung   eines  Kreisprozesses  die 
elastische  Arbeit  Jp  •  dU,  wo  Jp  den  Striktionszug  bedeutet.     Es  wird  also 


[E  Elastizitätsmodul,  p  als  Zug  positiv  gerechnet.) 

In  dieser  Gleichung  erkennt  man  wieder  die  beiden  Arten   der  Striktion, 

d% 
von  denen  der  eine  von  -r— ,  der  andere  von  h  abhängt.    Letztere  läßt  sich  auch 

dp 
als   Anziehung   der   induzierten    Pole   oder   als    Resultante    der    MAXWELLschen 
Spannungen  deuten,  wie  überhaupt  die  gleichen  Variationen  der  Auffassung  und 
Ableitung  wiederkehren,  wie  im  Falle  der  Elektrostriktion.     Dagegen   liegen  die 
quantitativen  Verhältnisse  hier  verschieden  vom  elektrischen  Analogon;  das  Glied 

mit   —   ist  in   der  Regel   ausschlaggebend  und   fast  immer  so  groß  gc^en     — , 

daß  die  Gleichung  mit  genügender  Genauigkeit  lautet: 

,.';u'eüüvCoot:5le 
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(II) 


Hierbei  ist  vorausgesetzt,  daÖ  der  magnetisierte  Körper  sich  ganz  im  homo- 
genen Feld  beßndet.  Stehen  dagegen  die  Enden  aus  der  Spule  so  weit  heraus. 
daß  an  ihren  Stimfiächen  das  Feld  praktisch  =  0  ist,  so  fallt,  wie  man  leicht 
einsieht,  das  zweite  Glied  obiger  Gleichung  (I)  weg,  es  gilt  [wieder  bis  auf  das  un- 
bedeutende  Korrektionsglied    —  2  o  — 

ei     u"-  öx 


/ 


(Uli 


Es  muß  erwähnt  werden,  daß  die  Frage  der  Feldbegrenzung  in  den  meisten 
theoretischen  Arbeiten  nicht  deutlich  hervorgehoben  ist;  eine  Reihe  von  Miß- 
verständnissen ist  auf  ihre  Nichtbeachtung  zurückzuführen. 

Bei    endlichen    Längen  Änderungen  schreibt  man    Gleichung  (II]    richtiger    in 
der  Form:  ^ 

AI 


^j...(£..i5-) 


Denn  da  x  und   —  bei  ferrom^j^ietischen  Substanzen   durchaus  nicht  konstant 

sind,  vielmehr  mit  H  sehr  stark  sich  ändern,  so  ist  die  integrierte  Gleichung  nur 

innerhalb  sehr  enger  Grenzen  brauchbar. 

Noch  genauer  verfährt  man,  wenn  man  den  Ausdruck  für  die  magnetische 

A'V  CHdB 

Energie  der  Volumeneinheit  — —   durch  den  genaueren  j  — —  ersetzt,  in  dem 

zwar  B  =  fxH,    aber  fi  nicht  mehr  konstant  ist     Da 
ist,  so  wird  jetzt 


4^=/' 


oder  wieder  mit  der  gleichen  Näherung  wie  Gleichung  (II): 


(IV, 


Bei  herausstehenden  Enden  fällt  diese  von  Gans')  eingeführte  Korrektion  weg, 
wenn  man  wieder  die  Glieder  mit  der  ersten  Potenz  von  x  und  ^-yr  vernach- 
lässigt    Im  anderen  Fall  ist  sie  dagegen   von  sehr   merklicher  Bedeutung. 

Die  von  Gans  gewählte  Ableitung  der  Gleichung  (IV)  bedient  sich  der 
MAXWELLschen  Spannungen,  für  die  er  die  Werte 

')  R.  Gans,  Ann.  13.  634.  1904  (bexaglich  dieser  Korreklion  cDtipuin  sich  eine  Polemik 
zwischen  Hevoweilkr  und  Ga.nsi;  siehe  R.Gans  14.  638;  16.  418.  1004.  —  A. Hevdweiler. 
Ann.  14.  10311.   1't04. 


Elekttoslriktion  und  Migaetottriktion. 
ffdß      X  Feld 
I  Böff        il    Feld  setzt. 


Man  kann  auch  noch  zu  anderen  Formeln  gelangen,  wenn  man  für  diese  Span- 
nungen   die  von  Maxwell   ursprünglich   gegebenen   Werte   ——  bez.    —    wählt. 

Auch  der  Wert  —  für  die  Spannung  in  der  Feldrichtung  oder  „Anziehung  der 

Pole"  findet  sich  in  der  Literatur  benutzt,  so  insbesondere  von  More^);  derselbe 
entspricht  der  „magnetischen  Tragkraft",  d.  h.  der  Kraft  pro  Flächeneinheit, 
welche  erforderlich  ist,  um  die  Teile  eines  durchschnittenen  Magneten  gegen 
.  ihre  Anziehung  auseinanderzureißen.  Dieselbe  ist  gleich  der  Spannung  in  der 
dünnen  Luftschicht  der  Trennungsstelle,  wird  aber  von  manchen  Forschern  auch 
bei  verschwindender  Luftschicht,  d.  h.  im  Inneren  des  Eisens  für  zutreffend  ge- 
halten. In  „Nature"  Bd.  53')  findet  sich  hierüber  eine  längere  Diskusaion,  die 
vcn  BiDWELL  und  Chree*)  neuerdings  wieder  aufgenommen  worden  ist.    Erkennt 

r//dB 
man  den  Wert   I  — für  die  Energie  der  Volumeneinheit  als  richtig  an,  so 

folgt  auf  dem  hier  gewählten  Wege  Gleichung  (IV),  ohne  daB  man  auf  die  Span- 
nungen und  die  mit  ihnen  verbundenen  Meinungsverschiedenheiten  einzugehen 
brauchte. 

Weiterhin  ist  zu  beachten,  daß  der  eingebrachte  Körper  das  Magnetfeld 
der  Spule  in  der  Regel  verändert,   so  daß  an  Stelle  des  Solenoidfeldes  ff  das 

veränderte  ff'  = zu  setzen  ist,  wo  i  den  Gestaltskoeffizienten  oder  Ent- 

1   +  EX 

magnetisierungsfaktor  bezeichnet.  Da  t  für  die  gebräuchlichen  Formen  bekannt 
ist,  so  entsteht  hierdurch  keine  Schwierigkeit.  Natürlich  wird  man  langgestreckte 
Körper  wählen,  die  ein  kleines  c  und  daher  bei  gleichen  Feldern  gröflere  Wir- 
kungen ergeben.  Außer  Zylindern  verschiedenen  Querschnittes  sind  vor  allem 
gestreckte  Rotation s-EIlipsoide  und  Ovoide  verwendet  Letztere  bieten  den  Vor- 
teil, daß  sie  im  homogenen  Feld  homogene  Magnetisierung  annehmen,  \f'ahrend 
bei  Zylindern  an  den  Enden  Abweichungen  von  der  Homogenität  vorhanden 
sein  müssen. 

Wählt  man  andererseits  kompliziertere  Formen,  z.  B.  Hohlgel^e,  welche  im 
homogenen  Feld  auch  nicht  annähernd  homogene  Magnetisierung  annehmen,  so 
kann  die  Rechnung  nur  noch  in  roher  Annäherung  den  wirklichen  Verhält- 
nissen folgen. 

Auch  das  ursprüngliche  Solenoidfeld  kann  schon  inhomogen  sein,  und  diesei 
Fall  bildet  bei  den  älteren  Versuchen,  wo  die  Spule  kürzer  oder  gleich  lang  wie 
der  eingebrachte  Körper  ist,  sogar  die  Regel.  Hier  wird  dann  eine  Korrektion 
wegen  der  Spulenenden  notwendig,  deren  Bedeutung  sehr  von  den  Dimensionen 
abhängt  und  sich  tatsachlich  nirgends  durchgeführt  findet.  Wohl  hauptsächlich 
um  diese  Schwierigkeit  zu  vermeiden,  verwenden  die  neueren  Versuche  meistens 
Spulen,  welche  den  magnetisierten  Körper  an  Länge  bedeutend  übertreffen,  so 
daß  derselbe  sich  in  der  (annähernd)  homogenen  Feldmitte  befindet    In  diesem 

■)  L.  T.  MoKE,  FhU.  Mas.  (&)  40.  345.  1895;  aiehe  auch  E.  F.  Jones  u.  H.  Naoaoka, 
PhiL  Mag.  41.  454.  1896. 

•)  Ewmc,  Tatlor-Jones,  Wu.be RFORCE,  Nature,  M.  53,  1895/96;  siehe  auch 
H.  Nagaoka  n.  E.  F.  JOBES.  FhU.  Mag.  (5)  41.  454.  1896. 

>)  N«lure,  BdL  74,  1906. 
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Fall  ist  bei  der  üblichen  Dimensionierung  die  Korrektion  wegen  Ungleichfönnig- 
keit  des  Feldes  nur  bei  sehr  starken  Feldern  merklich*).     Dagegen  treten  jetzt 

allerdings  in  den  Rechnungen  die  besprochenen  Glieder  mit  x*  und  k  -~-^  auf, 

die  von  dem  Feld  an  den  Stirnflächen  der  Stabe  herrühren  und  bei  heraus- 
ragenden Enden  wegfallen. 

Die  theoretisch  einfachsten  Verhaltnisse  hat  man  bei  einem  geschlossenen 
Ring,  wo  der  Gestaltskoefßzient  =  0,  die  Magnetisierung  homogen  ist  und  keine 
Endflachen  vorhanden  sind.  Doch  ist  diese  Form,  wohl  w^en  experimenteller 
Schwierigkeiten,  weniger  verwendet  worden. 

Schließlich  vernachlässigen  alle  angeführten  Rechnungen  die  Erscheinungen 
der  Hysterese  und  des  remanenten  Magnetismus,  die  bei  allen  feiromagnetischen 
Substanzen  auftreten,  bei  manchen  sogar  sehr  ins  Gewicht  fallen.  Theoretisch 
haben  sie  die  Wirkung,  daS  die  Arbeitssumme  des  früher  betrachteten  Kreis- 
prozesses nicht  mehr  =0  ist,  sondern  davon  um  die  Hysteresisarbeit  abweicht 
Eine  rechnende  Berücksichtigung  dieser  Wirkung  ist  bisher  nicht  versucht  worden. 

Für  die  Volumen  Änderung  durch  Magnetostriktion  erhalt  man  aus  den  gleichen 
Überl^ungcn  für  Körper  von  gleichmäßigem  Querschnitt 

U         2  \ip'  E       ^°^'      '    J 

oder  RiT  endliche  Änderungen  und  mit  Einrectinung  der  GANSschen  Korreiction 


^•=f-li?-r- 


\  durch  allseitigen  Druck. 


In  ahnlicher  Weise  können  alle  anderen  Falle  der  Striktion  (i.  B.  Ver- 
längerung durch  transversale  Felder,  Biegung  usw.)  berechnet  werden,  wobei 
immer  die  Ändertingen  von  k  mit  der  entsprechenden  Deformation  auftreten. 
Alle  diese  Grollen  lassen  sich  auf  zwei  Konstanten  (oder  eigentlich  Funktionen 
von  M)  zurückführen,  entsprechend  den  zwei  elastischen  Konstanten  eines  Körpers. 
Die  Definition  derselben  kann  wie  in  der  Elastizitatstheorie  in  verschiedener 
Weise  geschehen.     Setzt  man 

1    9% 
—  -    — -  =  /j  für  Querzug  J.  H , 

1   dx 

-r-  =  ^.i    für  Langszug  ||  H, 

X   dp 

so  entspricht  die  Bezeichnung  dem  im  Fall  der  Elektrostriktiun  bevorzugten 
System  (Sacerdote).  Bei  der  Magnetostriktion  herrschen  jedoch  die  Kirchhofk- 
sehen  Bezeichnungen  -)  vor.  Derselbe  verknüpft  die  Magnetisierung  /  mit  dem 
Feld  H'  durch  die  Gleichungen 

/^  =  |x  -  i'  [ij  +  Aj  +  x^  - 1"  iji  11^ 

/.  =  [x  ~  i-{).^  +  i,  +  X^)  -  i"X^\H: 


lü^eü.y  Google 
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in  denen  l^,  l^,  1,  die  Dilatationen  nach  x,  y,  z  bedeuten.  Die  Konstanten  i' 
und  i"  hülfen  mit  der  Änderung  der  Suszeptibiiität  durch  Längszug  und  all- 
seitigen Druck  durch  die  Beziehung  : 


Mit  dieser  Bezeichnung  erhalt  Kirchhoff  für  das  Spannungssystem  im  ur- 
sprünglich isotropen  Körper  die  Werte: 

■'.-•■'-- (h  +  '^Y)"' "■' 

aus  denen  dann  mittelst  der  Grenzbedingung  an  der  Grenze  Eisen -Luft  die  re- 
sultierenden Kräfte  und  aus  ihnen  die  Deformationen  hervorgehen.  Kirchhopf 
verwendet  auch  andere  elastische  Konstanten  ■K'  und  0,  die  mit  den  bisher  be- 
nutzten durch  die  Beziehungen 


2(H-ff) 


zusammenhangen.  Er  hat  die  Rechnung,  die  auf  diesem  Wege  recht  langwierig 
ist,  nur  auf  die  Kugel  angewandt  und  auch  hier  nur  für  den  Fall,  daB  die 
Glieder  mit  i'  und  i"  gegenüber  dem  mit  x*  zu  vernachlässigen  sind,  was  den 
tatsächlichen  Verhältnissen  nicht  entspricht.  Auf  Grund  seiner  Theorie  und  mit 
seinen  Bezeichnungen  sind  dann  die  folgenden  Fonneln  ahgeleitet,  die  bei  der 
experimentellen  Prüfung  in  den  meisten  Füllen  angewandt  worden  sind: 

1.  Für  langgestreckte  Ellipsoide  oder  Ovoide: 
J/  //'^ 


/  £(1  +  2  ö)  I 


3  k"  \ 

X-  -i-     [v.  —  -f')  —  ^7-  1     (Cantone)  '). 


1  M.  Cantone,  Aili  Acc.  dei  Liocei  (4>  8.  252.   18! 
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2.   Für  zylindrische  oder  prismatiache  Stabe: 

/    ~    E   \    "*       T"*"  2(l>2"öj  ( 

ü         A-tl  +  S©)  I         "'■4^  '       '. 

8.  Für  den  geschlossenenen  Ring: 

Aü_      „AI      Z  H'- 

ü 

All  diese  Formeln  gelten  für  den  Fall,  daü  der  Körper  sich  ganz  im  homogenen 
Feld  befindet;  jedoch  fehlt  die  GAMSsche  Korrektion,  es  ist  also  die  Abhängig- 
keit von  X  (sowie  k'  und  i")  vom  Feld  vernachlässigt.  Daher  sind  die  Formeln 
eigentlich  nur  auf  kleine  FelddifTerenzen  [H^—H^)  anwendbar,  innerhalb  derer 
X,  i',  k"  genügend  konstant  bleiben.  Rechnet  man  dagegen,  wie  dies  meistens 
geschehen  ist,  mit  den  Gesamtdeformationen  vom  Feld  Null  aus,  so  müssen  sich 
bei  dem  eigentümlichen  Verlauf  der  Funktionen  x,  i',  k"  für  stärkere  Felder 
bedeutende  Unstimmigkeiten  ergeben. 

Versuche.  Die  experimentelle  Bestimmung  der  Magnetostriktion  ist  ziem- 
lich einfach:  Die  Verlängerungen  eines  in  der  Achse  einer  stromdurchflossenen 
Spule  stehenden  oder  hängenden  Körpers  werden  nach  den  üblichen  Methoden 
zur  Bestimmung  kleiner  LangenSnderungen  gemessen;  z.  B.  bringt  man  durch 
optische  Hebelübertragung  passende  Ausschlage  eines  Lichtzeigers  hervor  oder  es 
kommen  loterferenzstreifen  zwischen  einer  festen  und  einer  mit  dem  magneti- 
sierten  Körper  beweglichen  Platte  zur  Verwendung^.  Ist  zur  Erzielung  eines 
homogenen  Feldes  die  Spule  länger  als  der  untersuchte  Körper,  so  wird  derselbe 
an  einem  Verbindungsstück  aus  nicht  ferromagnetischem  Material  befestigt  und 
tr&gt  die  Meßvorrichtung  wieder  unter  Vermiltelung  eines  solchen  Stückes,  so 
daß  der  Untersuch ungskörper  sich  in  der  Mitte  der  Spule  befindet.  Die  Striktion 
der  nicht  ferro  magnetischen  Stoffe  ist  so  gering,  dafl  eine  Deformation  derselben 
durch  das  Feld  nicht  in  Bettacht  kommt.  Die  wichtigste  experimentelle  Fehler- 
quelle ist  die  thermische  Ausdehnung;  außer  der  Temperaturschwankung  des 
Beobachtungsraumes  sind  die  Joui-Esche  Wärme,  die  der  Spulenstrom  entwickelt, 
die  Magnetisierungs-  und  Hysteresis wärme  zu  nennen,  ferner  der  Temperatur- 
effekt der  FouCAULT-Ströme  beim  Ein-  und  Ausschalten  des  Maguetstromes.  Da 
jedoch  die  thermischen  Effekte  von  den  Magnetostriktionen  durch  ihren  allmäh- 
lichen Gang  unterschieden  werden  können,  die  JouLEsche  Wärme  mit  dem 
Widerstand  der  Spulenwickelung  abnimmt,  die  übrigen  Effekte  an  und  für  sich 
gering  sind,  so  lassen  sich  diese  Fehlerquellen  unschädlich  machen.  Will  man 
Nullpunktswanderungen  infolge  des  Temperaturganges  im  Beobachtimgsraum  ver- 
meiden, so  wird  durch  Kombination  geeigneter  Materialien  eine  Vorrichtung  nach 
Art  des  Kompensation  spendeis  angewendet,  die  gegen  gleichmäßige  Erwärmung 
unempfindlich  ist.  Femer  kommen  mittmter  Lufl-  oder  Wasserkühlungen  für  die 
Spule  zur  Verwendung.  Um  zusammenhangende  Versuchsreihen  zu  erhalten,  wird 
der  Körper  meistens  nach  jeder  Einzelstnktion  sorgfältig  entmagnetisiert:  mitunter 

■)  H.  Nagaoka  u.  K.  Honda,  Phil.  Mag.  (3)  49.  261.  1S98. 

•)  H.  Nagaoka  □.  £.  F.Jones.  Phil.  Mag.  (5)  41.  461.  1896. 

')  Experimentelle  AnordDUDg  siehe  z.B.:  M.Cantone,  Acc.deiLiacei  (4)  9.  IIB«.  1890.  — 
H,  Nauaoka,  Wied.  Aod.  BS.  487.  1894,  —  H,  Nagaoka  n.  K,  Honda,  Phil,  Mig.  (5)  46. 
261.  1898.  —  F.  Shaw  u.  S.  Laws,  Elecliidan  4S.  649,  1901. 
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wurden     aber     auch     vollständige     Zyklen     mit     steigenden     und 
fallenden   Feldern   durchgeführt,   die  dann    den  Effekt    der    Hyste- 

rese     auf     die      Magne  to- 
st riktion   steigen. 


Figar  136.     LlDgenäDdeniiie 

Bei  Hohlkörpern ')  wird  die  Än- 
derung des  Innenvolumens  durch  den 
Stand  einer  Fol  1  Massigkeit  in  einer  an- 
gesetzten Kapillaren  gemessen,  genau 
wie  in  den  früher  beschriebenen  Elek- 
trostrik  tionsversuchen. 

An  Ringen  hat  Bidwell^  die 
UingenJinderung  eines  Durchmessers 
sowie  der  Höhe  an  angebrachten  An- 
sätzen mit  einem  FOhlhebel  gemessen 
(siehe  Figur  135;. 

Die  Versuch sresultate  sind  für  die 
drei     ferromagnetischen    Metalle     Fe, 
Ni,  Co   in  groBen  Zügen   die   folgen- 
den {vgl.  Kurven  Figur  136,  137 
und  138): 

Weiche  Eisenkörper  verlän-  T' 
gern  sich  in    schwachen  Feldern       | 

um  Beträge  —  der  Größenord- 
nung 10"^;  die  Verlängerung 
wachst  mit  dem  Feld  bis  zu 
einem  Maximum,  das  gewöhnlich 
zwischen  50  und  100  C.G.S.-Ein- 
heiten  erreicht  ist,  nimmt  wieder 
ab  und  trifft  in  der  Gegend  von 
//t=  300    wieder    den   Nullwert; 


')  Siehe   C.  G.   Knott,    Edinb. 

Tran»,  Royal  Soc.  18.  31&.  1891.  '  *"'   ""' 

')  S,  BmwELL,  Proe.  Royal  Soc.  66.  94.  1894. 


Fignr  136, 

Die  Volumenanderungen 
sind  in  Dilatomctern  ge- 
messen und  verlangen  die 
gleichen  \'orsiclnsmaßre- 
geln.  Sie  sind  für  Stäbe 
und  Drahte  erheblich  klei- 
ner als  die  entsprechenden 
Längelländerungen ,  die  erreich- 
bare Genauigkeit  daher  geringer. 


Vol  Umänderung  \on  Nickel  stahlen 
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von  hier  ab  bleibt  die  Längenänderung  bis  zu  den  stärksten  verwandten  Feldern 
negativ.  Bei  Stahl  ist  der  Verlauf  derselbe,  die  Größe  von  —j-  aber  im  all- 
gemeinen geiioger.  Kobalt  zeigt  umgekehrten  Gang,  zuerst  Verkarzung,  dann  Ver- 
längerung. Nickel  verkürzt  sich  immer,  von  den  schwächsten  Feldern  bis  zu 
den  stärksten,  und  zwar  um  Beträge,  welche  die  bei  Eisen   erreichten  merklich 

öbcrtreflen.    Bei  sehr  großen  Feld  Intensitäten  scheinen  die  —  -Werte  für  alle  drei 

Stoffe  einem  Grenzwert  zuzustreben,  sie  sind  also  wohl  besser  als  Funktionen 
der  Magnetisierung  aufzufassen,  werden  daher  häufig  auch  in  ihrer  Abhängigkeit 
von  /  oder  p  dargestellt. 

Die  Volumenänderungen  sind  für  Eisenstabe  positiv,  für  Kobalt  negativ,  bei 
Nickel  für  vcrBchiedene  Proben  teils  positiv,  teils  negativ  gefunden  worden  und 
immer  sehr  klein-  Die  Substanzen  sind  nicht  im  chemisch  reinen  Zustand  unter- 
sucht, Ni  und  Co  enthalten  stets  wechselnde  Beimengungen  von  Fe,  Eisen 
wird  gewöhnlich  in  den  technisch  unterschiedenen  Arten  als  GuBeiscn,  Schmiede- 
eisen, Stahl  usw.  verwendet'),  Härten,  Anlassen,  HSmmem  und  jede  Bearbeitung 
sind  von  deutlichem,  manchmal  sehr  erheblichem  EinßuS  auf  die  Striktion  (be- 
sonders stark  bei  Kobalt!),  wie  denn  die  ganze  Voigeschichte  der  untersuchten 
Probe  ihre  Rolle  spielt.  Es  ist  daher  nur  eine  qualitative  Übereinstimmung  ver- 
schiedener Versuche  zu  erwarten.  Die  nebenstehenden  Kurven,  den  Arbeiten 
von  Nagaoka  und  Honda*)  entnommen,  geben  eine  Übersicht  über  die  ein- 
schlägigen Verhältnisse.  Neben  den  drei  ferromagnetischen  Metallen  sind  auch 
einige  Legierungen  aufgeführt,  deren  Verhalten  zum  Teil  sehr  aufßUig  von  dem 
der  Bestandteile  abweicht,  vor  allem  ist  Nickelstah!  verschiedener  Zusammen- 
setzunj;  genau  untersucht.  Außerdem  finden  sich  noch  einige  Messungen  an 
natürUchen  Eisenerzen^,  an  einigen  Heussler sehen  Leerungen*],  femer  an 
einer  Mischung  von  Eisen-  und  Nickelpulver  mit  Paraffin*).  Auch  Eisensaiz- 
lösungen  geben  den  Volumeneffekt  °).  Dagegen  ist  an  nicht  ferromagnetischen 
Substanzen  M^^ietostriktion  nicht  nachgewiesen;  denn  die  alteren  positiven  Re- 
sultate für  Wismut  sind  durch  die  neueren  Versuclie  nicht  bestätigt  worden, 
welche  an  reinen,  eisenfreien  Proben  in  Feldern  bis  H=  8200  mit  empfind- 
lichen Anordnungen  keine  nachweisbare  Deformation  ei^ben;  so  ^d  sidi  die 

Längenänderung—  für  ir=  1039  C.G.S.  <  8  ■  10~',  was  bei  der  geringen  Sus- 

zeplibiiitat  auch  theoretisch  zu  erwarten  war')*). 

Bei  allen  neueren  Messungen  steht  die  Frage  im  Vordergrund  des  Interesses, 
ob  die  beobachteten  Erscheinungen  durch  die  gegebenen  theoretischen  Ober- 
lenungen  richtig  dargestellt  werden.  Um  hier  eine  zahlenmäßige  Prüfung  zu  er- 
möglichen, müssen  die  Werte  x,  i',  k",  d.h.  die  Suszeptibilität  und  ihre  Ände- 
rung durch  einseitigen  Zug  und  allseitige  Kompression  bekannt  sein.  Dahin 
zielende  Versuche '^  liegen  in  großer  Zahl  vor,  auch  ihre  Beziehung  zur  Magneto- 
slriktion   ist  deutlich  ausgeprägt:   der  negativen  Längenänderung  von  Nickel  enl- 

M  Versuche  über  wohl  deüoietle  Eisensorten  siehe  H.G.Doksev,  Phys.Rev.  30.  69S.  191<). 

')  H.  Nagaoka  u.  K.  Honda,  Phil.  Mag.  (5)  46.  261,  1S9B;  40.  829.  1899;  (6)  4.  45; 
Jouin,  de  phyi.  (4)  8.  613.  1904  (NickeUtihl). 

'')  J.  Kruckenbekc,  Dissert.,  Upula  1907. 

*J  L.Austin,  Verh,  Phys.  Ges.  8.  211.  1904.  —  L.  AusTi«  and  K.  Guthe,  Bulleün 
Boicau  ..f  Standards  2.  297.   1906.  —  J.  C.  McLennan,  Phys.  Rev.  24.  449.  1907. 

"I  Ch.  MAQBAiit,  Eclair,  electi.  32.  3S5,   1902. 

")  G.QmMC«E,  Ber1.B«.lB00,  p.;^91.—  HuRMUCESCU,Arch.3dencesphys.(4) 4. 431.1897. 

'I  J.  V.  AUBEL,  Joura.  de  phys.  (8)  1.  424.   1892. 

■}  A.  P.  Witts,  Phys.  Rev.  16.  1.  1902. 

'')  NSberes  bei.  dei  einschlägigen  Vcnuctie  siehe  Magnet.  iDduktion. 
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spricht   eine  Verminderung  von  x  durch  Zug,   dem  Umschlag  der  Verlängerung 

5x 
in  Verkürzung   beim    Eisen   die  Umkehr  im  \'orzeichen    von  -r—    („Viliarischer 

dp 
kritischer  Punkt").     Eine  vollständige  Parallelität,  wie  man  sie  mitunter  vermutet 
hat,  besteht  aber  nicht,  so  z.  B.  nicht  bei  den  Volumenanderungen,  sie  ist  nach 
der  Theoiie  auch  nicht  zu  erwarten,    da  in   den  oben  gegebenen  Gleichungen 

das  Glied  mit  ——  zwar  meistens,  aber  nicht  immer  ausschlaggebend  ist 
dp 

Eine  eingehendere  Prüfung  der  Theorie  durch  gleichzeitige  Messung  der 
Striktion  und  der  Veränderlichkeit  von  x  bei  der  Deformation,  an  den  gleichen 
Materialstücken,  haben  Nagaoka  und  Honda  au^eführt*).  Bei  den  Längen- 
anderungen  ergab  sich  eine  rohe  Obereinstimmung,  die  sich  aber  nur  auf  GröÖen- 
ordaung  und  Vorzeichen  erstreckt  und  auch  hier  stellenwdse  mangelhaft  ist,  bei  den 
Volumen änderungen  des  Eisens  stimmen  Beobachtung  und  Rechnung  gar  nicht 
miteinander.  Es  ist  aber  zu  beachten,  daß  Nagaoka  und  Honda  stets  ihre 
oben  angegebene  Formel  auf  die  Gesamtdeformationen  vom  Feld  Null  aus  an- 
wenden, anstatt,  wie  die  Theorie  es  verlangt,  m^lichst  enge  Intervalle  zu  be- 
nutzen. Um  daher  zu  entscheiden,  ob  Theorie  und  Beobachtung  übereinstimmen, 
müfite  das  reiche  experimentelle  Material  neu  durchgerechnet  werden. 

Man  kann  in  der  Prüfung  der  Theorie  noch  einen  Schritt  weitergehen,  indem 
man  Gleichung  {IV)  nach  p  differenziert     Man  erhalt  dann 

Ä(7i-;)-{0-f.(^(--Ä))) .    (V. 

10/  1 

wo  das  zweite  Glied  rechts  bei  herausragenden  Enden  wegftllt.     Da  -—=.-; 

ist,  so  erkennt  man,  daß  auch  der  Elastizitätsmodul  sich  im  Magnetfeld  andern 
muß.  Experimentell  ist  diese  Wirkung  wiederholt  gesucht  und  nach  genügender 
\'erbessening  der  Methoden  auch  gefunden  worden.  Messende  Versuche  liegen 
vor  von  Honda,  Shimizu  und  Kusakabe-)  nach  der  Biegungsmethode,  die  den 
Nachteil  hat,  daß  die  einzelnen  Längsfasem  verschieden  beansprucht  werden, 
von  Honda  und  Terada")  nach  der  Dehnungsmethode;  dann  von  Tangl*), 
der   mit   einer  Bifilaraufhängung   sowohl    die   Verlängerung   als  die    verlängernde 

IIa/ 

Kraft    maß    und    hieraus   —  =    -   —  bestimmte;   endhch   von   Rensino  °)  nach 

der  akustischen  Methode  mittelst  KuNDTscher  Staubfiguren.    Honda  und  Terada 

Prüfung 

der  Theorie   ermöglicht     Bei  Rensing    stehen    die  Stäbe   aus  der  Spule   heraus, 
i  gilt  daher 

1     0/  „  dx 


B     f  1   5/\        öl/£'  _       d^K 
TH  \l  dpi  ~  '  B//    ~      Jf 
Hiermit  übereinstimmend  ergab  sich,  daß  die  Richtung  der  y.  =  f  (^)-Kurve  mit 
der  Laogenänderung,  ihre  Krümmung  mit  der  Änderung  von  ~-  dem  Sinn  und 

■)  H.  Xagaoka  u.  K.  Honda,  PbU.  Mag.  ih)  46.  261.  lS9g. 

'j  K.  Honda,  S.  Suiuizu  u.  S.  Kusakabe,  Phil.  Mag.  (ü)  4.  4ü9,  1902. 

')  K.  Honda  u,  T.  Terada,  Phyt  Ztschr.  8,  fJZ3.  1905;   7.  465.  1906. 

•)  K.  Tangl,  Ann.  8.  34.  1901. 

'')  H.  Rensinc,  Ana.  14.  303.  1904. 
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der  Gröfienordnung;  nach  übereinstimmten.  Bei  Homda-Terada  befinden  sich 
die  Stäbe  ganz  im  homogenen  Feld,  so  daß  die  vollständige  Gleichui^  (V)  zur 
Anwendung  kommen  sollte.  Obwohl  dies  nicht  gescliehen  ist,  finden  diese 
Forscher  ebenfalls  genügende  Übereinstimmung  zwischen  Versuchen  und  Theorie 
(die  allerdings  nur  geringen  Ansprüchen  genügt),  aber  groSe  Abweichungen  gegen- 
über den  Resultaten  nach  der  Biegungsmethode  (wo  wieder  mit  herausr^enden 
Enden  gemessen  wurde).     Auch  hier  ist  also  die  Berechnung  noch  unvollkommen. 


1    dl 


1 


auch  wird  man  Bedenken  tragen,  in  Gleichung  (V)  —  ■—  allgemein 

identifizieren,  auch  wenn  das  zweite  Glied  rechts  nicht  wegfällt  Denn  wenn 
dies  auch  formell  erlaubt  ist,  so  ist  doch  zu  erwägen,  daß  dieses  zweite  Glied 
von  den  Bedingungen  an  der  Grenze  gegen  Luft  herrllhrt,  also  mit  einer  reinen 
Materialkonstante  der  untersuchten  Substanz,  wie  sie  der  Elastizitätsmodul  ist, 
nichts  zu  tun  hat. 

Gleichung  (V)  laöt  sich  auch  in  der  Weise  deuten,  daß  man  aus  ihr  die 
Änderung  der  Striktion  durch  Belastung  entnimmt.  Auch  hierüber  sind  zahl- 
reiche Versuche  ausgeführt,  so  von  Bidweli.'),  Brackett*)  und  in  neuester  Zeit 
von  Honda  und  Shimizü^.  Sie  zeigen,  daß  in  schwachen  Feldern  die  Ver- 
längerung von  Fe  und  die  Verkürzung  von  Ni  durch  Belastung  verringert  werden. 
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FiRur  139. 

in  starken  dagegen  vei^rößert  sich  durch  Belastung  die  ^'erkQrzung  beider  Sub- 
stanzen. Gleichzeitig  verschiebt  sich  bei  Eisen  der  Umkehrpunkt,  so  daß  bei 
starken  Belastungen  der  aufsteigende  Kur%enast  (der  Verlängerung  entsprechend) 
ganz  wegfallen  kann. 

In  allen  diesen  Arbeiten  finden  sich  Angaben  über  den  Einfluß  der  Hysterese, 
die  sich  nicht  gut  unter  einheitliche  Gesichtspunkte  zusammenfassen  lassen.  Die 
beistehende  Figur  139  gibt  einen  typischen  Striktionszyklus  nach  Nagaoka  (für 
Eisen).  Es  kann  vorkommen,  daS  die  Deformation  durch  das  Feld  auch  beim 
Entmagnetisieren  zunächst  weiter  wachst,  bevor  sie  umkehrt.  Als  Hysteresis- 
wirkuDg  wird  auch  die  Tatsache  angesehen,  daß  bei  gleichzeitiger  Belastung  und 
Magnetisierung  die  Reihenfolge  nicht  gleichgültig  ist,  in  der  die  Beanspruchung 
in  Wirksamkeit  tritt,  d.  h.  für  den  Erfolg  ist  es  nicht  dasselbe,  ob  ein  magneti- 
sierter  Diaht  belastet  oder  ein  belasteter  Draht  magnetisiert  wird. 

Von  großem  Interesse  ist  endlich  der  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  ma- 
gnetische Langenänderung,  der  von  Honda  und  Shimizi]*)  in  dem  großen  Inter- 
vall vom  Gebiet  der  flüssigen  Luft  bis  über  1000°  untersucht  worden  ist.    Ins- 


')  S.  BiowEtX,  Proe.  R,  Soc.  63.  469.  1890. 

^  B.  Brackett,  Phil.  Maj,  (5)  44.  122. 

^  K.  HoNnA  u.  S.  Shimizu,  Phil.  Mag.  (8)  4.  83».  1902. 

*)  K.  Honda  u.  S.  Shiuizc,  Phil.  Mag.  (6)  6.  392.  19D3. 
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besondere  die  Verhältnisse  bei  höheren  Temperaturen  sind  bemerkenswert. 
Zunächst  verschwindet  bei  Fe  und  (gegossenem)  Co  die  Villarischc  Umkehr,  bei 
weiterer  Steigerung  der  Temperatur  nimmt  bei  allen  drei  ferromagneti sehen  Me- 
tallen die  StriktioD  überhaupt  ab,  um  in  der  Nahe  der  CuRiEschen 
kritischen  Temf>eratur  des  Magnetia-  ■*'.n)i  mus  unmerklich  zu  werden.  (Siehe 
beistehende  Kurven,  Figur  140,  Ul  \_  und  142.)  Die  Erhitiui^  im  Feld 
läBt  starke  remanente  Wir- 
kungen zurück,  so  daß  die 
Striktion  bei  gewöholicher 
Teoiperatur  danach  voll- 
etändig  verändert  sein  kann 
{besonders  ausgeprägt  bei 
Kobalt). 

Striktion  im 
Wechsclfeld.  Wird 
die  magnetisierende  Spule 
mit  Wechselstrom  be- 
schickt, so  führt  ein  darin 
befindlicher  Eisenstab  Lon- 
gitudinalscliwingungen  aus, 
die  sowohl  mit  Spiegel  und 
DcliUeiger  gemessen  wer- 
den können,  als  sich  durch 
den  hervoi^erufenen  Ton 
kundgeben;  wie  festgestellt 
wurde,  entspricht  derselbe 
der  Wechselzahl  des  Stro- 
mes. Die  Erscheinung  ist 
mehrfach  untersucht  worden  und  führte  sogar  zur  Konstruktion  eines  Vor- 
läufers des  elektromagnetischen  Telephons  [von  Reiss)  '),  der  jedoch 
Ji  .„  ohne  praktischen  Erfolg  blieb.  Daß  die  Schwingungen  tatsachlich  durch 
'  die   Magnetostriktion  hervorgerufen   werden,   hat   Bachmetjeff ^]   durch 

„  den    eigentümlichen    Gang 

i'^"'      der  Tonstarke  bewiesen,  die 
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Figur  140.     Tempetatiu'sblifiDgigkGit  der  Mi^netoitriktion, 
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Figur  U2. 
Temperatutabhangiffkeit  der  Magnetoslriklion. 


bei  Eisen  ein  deutliches  Minimum  zeigte,    das  dem  Minimum  der  Striktion  «ent- 
spricht    Bei  steigender  Wechselzah!   des  Feldes   fandtn  Honda   und  SmMi/.u^) 


')  P.  REISS,  Jahresber.  d.  phys. Vereins  Frankfurt  a.  M.  1B60'BI. 

*)  P.  BACHMETTEy!',  Exners  Rep.  26.  181,  1890. 

')  K.  Honda  u,  S.  Shimizü,  Phil.  Mag.  (6)  4.  645.  1902. 
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sowohl  durch  Messung  der  Elongationen  als  der  Tonstärken  zwei  ausgesprochene 
Maxima  und  ein  dazwischenliegendes  Minimum,  die  durch  Belastung  ihre  Lage 
änderten;  eine  Erklärung  dieser  Erscheinung  fehlt.  Auch  ergaben  ^ch  hier  die 
Elongationen  erheblich  grSBer  als  die  Dehnungen  durch  Gleichstrom  der  gleichen 
(Maximal-) Intensität,  wahrend  Austin')  umgekehrt  kleinere  Ausschlage  erhielt, 
die  mit  wachsender  Wechselzahl  immer  schwacher  wurden,  entsprechend  der  Ab- 
nahme der  Suszeptibilitai  mit  wachsender  Schwingungszahl. 

Nach  Bachmetjeff')  ist  auch  eine  andere  Erscheinung  auf  Striktion  zurück- 
zuführen, nümlich  die  tliermoelektrische  Kraft,  welche  von  W.  Thouson  zwischen 
längs-  und  quetmagnetisiertem  Eisen  gefunden  wurde.  Auch  diese  Wirkung  zeigt 
den  gleichen  charakteristischen  Gang  mit  der  Belastung  wie  der  Ton  im  Wechsel- 
feld, so  daß  die  Ursache  der  Thermokraft  in  einer  Slriklion  begründet  sein  soll. 
Bachmetjeff  hat  die  Erscheinung  sogar  zur  relativen  Messung  der  Magneto- 
striktion an  verschiedenen  Stellen  eines  Stabes  benutzt,  indem  er  an  einem  längs- 
magnetisierten  Eisenstück  in  regelmäStgen  Abstünden  andere  Eisendrähte  trans- 
versal zum  Feld  anlötete,  wodurch  die  eine  Lötstelle  je  eines  Thermoelementes 
gebildet  wurde  ^). 

Dagegen  hat  sich  zwischen  Magneloslriktion  und  elektrischem  Widerstand 
kein  einfacher  Zusammenhang  ergeben,  obwohl  ein  solcher  infolge  molekular- 
theoretischer Vorstellungen  vermutet  und  mehrfach  gesucht  worden  ist*). 

Es  bleiben  die  Torsionswirkungen  des  Magnetfeldes  zu  erörtern,  welche 
etwas  verwickelter  gelagert  sind:  Durch  rein  longitudinale,  rein  transversale  oder 
rein  zirkuläre  Magnetisierung  wird  ein  vorher  utigedrillter  Kreiszylinder  nicht 
tordiert.  Denn  eine  virtuelle  Torsion  bringt  weder  eine  Volumen  and  erung  her- 
vor, noch  eine  elastische  Beanspruchung  in  einer  der  genannten  Hauptrichtungen, 
die  zu  einer  Änderung  der  Suszeptibilitat  führen  würde.  Die  bei  der  Torsion 
geleistete  Arbeit  ist  also  im  Magnetfeld  dieselbe  wie  außerhalb,  man  erkennt  bei 
Durchführung  eines  Kreisprozesses  in  der  mehrfach  angeführten  Weise,  daß  ein 
Effekt  nicht  zu  erwarten  ist.  Bei  jeder  Kombiniemng  eines  longitudinalen  mit 
einem  zirkulären  Feld  muß  dagegen  eine  Torsion  entstehen.  Der  einfachste  Fall 
ist  der,  daß  die  Magnetisierung  eine  um  40°  gegen  die  Zylinderachse  geneigte 
Schraube  bildet  Es  ist  dann  in  dieser  Richtung  eine  Langssiriktion  zu  erwarten, 
zu  der  sich  in  der  auf  der  ersten  senkrechten  Schraube  eine  gleiche  Striktion 
von  entgegengesetztem  Vorzeichen  gesellt.  Da  diese  beiden  Schraubenlinien  mit 
den  Richtungen  der  Hauptdilatation  bez.  -kontraktion  der  reinen  Torsion  zu- 
sammenfallen, so  muß  ein  solches  magnetisches  Schraubenfeld  eine  reine  Torsion 
hervorbringen.  Der  Drehungssinn  der  Drülung  ergibt  sich  aus  der  Überlegung, 
daß  {in  schwachen  Feldern)  für  Eisen  in  der  Magnetisierungsrichtung  die  Haupt- 
dilatation, für  Nickel  die  Hauptkontraktion  liegen  muß.  Erzeugt  man  also  das 
Feld,  indem  man  durch  den  in  der  Magnetisieiungsspule  hängenden  Körper 
einen  zweiten  Strom  von  passender  Starke  von  oben  nach  unten  schickt,  so  wird 
Ni  im  gleichen,  Fe  im  entgegengesetzten  Sinn  gedrillt,  in  dem  der  positive  Spulen- 
strom (ließt.  Um  der  Feldrichtung  die  geforderte  Neigung  von  45"  gegen  die 
Achse  zu  geben,  sollten  longitudinale  und  zirkuläre  Komponente  gleich  stark 
sein.  Aber  dies  Hißt  sich  nur  für  schwache  Felder  verwirklichen,  da  ein  zu 
starker  Strom  durch  den  Versuchskörper  infolge  der  erzeugten  StromwSrme 
experimentelle  Schwierigkeiten  hervorbringt^). 

')  1..  Austin,  Phvs.  Zwhr.  1.  573.  1900. 

')  ]'.  Bachuetjeki',  Wiener  Ber.  104.  Tl.  1895;  Ann.  43.  72a.  18fll. 

'l  Siebe  ferner:  E.  RuoAns,  Phys.  Rev.  16.  sai.  1902.  —  Chassagnv,  C.  R,  116,  97". 
1883.  —  L.  HoOLLEVJCDE,  Joum.  de  phj-s.  m  6.  S8.  1896. 

•1  W.Beetz,  Pogg-Aon.  128.  193.  1866.  —  N.  H.  Williams,  Pliil.Mag.  (6)4.  430,  1902. 

')  Eine  .-indric  Anacdoutig  verwendet  ein  Eiscnrohr,  in  desseo  Innern  der  SlTom  in  einen 
isolierten  Draht  flieflt:  äiehe  i.  B.   S.  R.  Wjluams,  Phys.  Rev.  32.  2B1.   1911, 
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Deshalb  werden  bei  den  Versuchen  in  der  Regel  die  longitudinalen  Feld- 
komponenten  innerhalb  weiter  Grenzen  variiert,  wahrend  die  zirkuläre  Komponente 
auf  einem  passend  geringen  Wert  fes^ehalten  wird.  Die  Magnetisierungsschraube 
hat  dann  nicht  mehr  die  Neigung  45",  der  Fall  liegt  theoretisch  nicht  mehr  so 
einfach.  Denn  jetzt  besEeht  die  Striktion  in  einer  elastischen  Beanspruchung, 
deren  Hauptdilatation  und  -kontraktion  ebenfalls  in  einer  anders  geneigten  Schraube 
liegen,  und  die  als  Torsion  mit  gleichzeitiger  Langsdehnung  angesehen  werden 
kann.  Diese  Dehnung  wirkt  dann  genau  wie  eine  Belastung,  die  den  Betrag 
der  Torsion  natürlich  etwas  beeinflußt^).  Bisher  wurde  diese  Komplikation  bei 
der  Berechnung  der  Versuche  nicht  berücksichtigt,  vielmehr  die  Torsion  im 
Schraubenfeld  (der  sogenannte  Wiedemanneffekl),  stets  als  reine  Totsion  be- 
handelt. Erst  neuerdings  hat  Houstounn-)  auf  den  Zusammenhang  zwischen 
Dehnung  und  Torsion  ßXi  diesen  Fall  hingewiesen,  doch  handelt  es  sich  auch 
nach  diesem  Autor  nur  um  eine  geringfügige  Wirkung. 

Unter  der  vereinfachenden  Annahme  reiner  Torsion  ergibt  sich  der  Iheo- 
tetische  Zusammenhang  am  einfachsten  aus  den  scheerenden  Spannungen  der 
Kirchhoff  sehen  Theorie;  So  erhielten  Nagaoka  und  Honda*)  für  das  Dreh- 
moment der  Striktion  M  die  Bezieliung 


.1/  = 
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wo  e  die  Stromstarke  des  longitudinalen  Stromes,  H  das  Spulenfeld  bedeuten, 
also  fttr  den  Torsionswinkel  9  bei  einem  Draht  der  Lange  L,  Radius  R  und 
Torsionsmodul  T 

i'cHL 


s> 


Sowohl  die  umgekehrte  Proportionalitat  mit  R^  als  der  Zusammenhang  mit 
i"  konnte  experimentell  mit  der  in  diesem  Gebiete  üblichen  Genauigkeit  be- 
stätigt werden;  insbesondere  zeigt  die  Torsion  denselben  charakteristischen  Gang 
mit  dem  ausgeprägten  Maximum  für  mittlere  v 

Felder,   der  aus  den  Längen-  und  Volumen-  | 

andemngen    für    k"    berechnet    worden    war, 
(Siehe  beistehende  Kurven,  Figur  143)*). 

Ist  der  lu  magnetisierende  Draht  bereits 
lordiert,  so  bringt  auch  ein  longitudinales 
(oder  zirkuläres)  Feld  allein  eine  Änderung  des 
Torsionswinkels  hervor.  Dies  stimmt  mit  der 
Überlegung,  daß  eine  Langenänderung,  wie 
sie  durch  longitudinale  Magnetisierung  ja  her- 
vorgebracht wird,  eine  vorhandene  Drillung 
ändern  muß.  Wie  früher  die  Längsstriktion 
eines  belasteten  Körpers  als  Änderung  des 
Elastizitätsmoduls  durch  das  Feld  aufgefaßt 
werden  konnte,  so  kann  man  hier  von  einer 
Änderung  des  Torsionsmoduls  sprechen.  Dieselbe  ist  nach  verschiedenen 
Methoden    nachgewiesen:     Neben     Schwingungsbeobachtungen     mit    und    ohne 

')  S.  BiDwau,,  Proc.  R,  Soc.  Bl.  495.  1802.  —  K.  Honda  u.  S.  Shimizu,  Proc.  Tokvo 
Phyiico-Hath.  5oc.  1.  70.  1801. 

')  R.  A.  HousTOCMf,  Phil.  Mag.  (6)  23.  740.  1911. 

>)  H.  Naqaoka  u.  K.  Honda,  Phil.  Mag.  (6)  4.  67.  1903. 

*)  EiuRuB  der  Temperalur  auf  den  Wiedemanneffekl  siehe  S.  Shimizu  u.  T.  Tanakaiia  i  e, 
Tokyo  S.  3.  142.  1906. 
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Feld  findet  man  die  direkte  Methode  verwendet,  welche  die  Änderung  des 
ToTsions Winkels  durch  die  Magnetisierung  mißt.  Bei  einer  Eompcnsationsanord- 
nung  (nach  Barus)  halten  zwei  gedrillte  Drahte  einander  das  Gleichgewicht, 
solange  kein  Feld  vorhanden  ist.  Durch  Einschaltung  des  Stromes  wird  der 
Versuchsdraht  magnetiaiert,  der  Ausschlag  ergibt  die  Striktion sdrillung.  Honda 
und  Terada  ')  haben  Versuche  nach  all  diesen  Methoden  ausgefiihrt  und  dabei 
wieder  den  erheblichen  EinfluQ  gefunden,  den  die  Reihenrolge  der  Beanspru- 
chungen ausübt.  Analog  dem  früheren  Verhalten  bei  der  Dehnung  war  der  Erfolg 
durchaus  nicht  derselbe,  ob  der  tordierte  Draht  magnetisieit  oder  der  magne- 
tisierte  Draht  tordiert  wurde.  Die  Versuche  wurden  zur  Prüfung  der  theore- 
tischen Beziehung 

benutzt,  die  in  dieser  oder  ahnlicher  Form  mehrfach  gegeben  worden  ist*).  Man 
erhalt  diese  Gleichung  sofort  aus  dem  Kreisprozeß:  Torsion s^nderung  —  Magne- 
tisierung —  Rflcktorsion  —  Entminet isie rung :  die  elastische  Arbeit  bei  einer 
Torsion  um  den  Winkel  <p  weicht  im  magnetisierten  Zustand  um  <pd  3f  von  dem 
Wert  ohne  Feld   ab,    die   magnetische   Energie   ist   im   tordierten   Zustand    um 

——dfiR-nL  größer  als  ohne  Deformation  (wenn  man  reine  Torsion  ohne  Ver- 
längerung voraussetzt).  Gleichsetzen  beider  Ausdrücke  ergibt  obige  Beziehung, 
mit  der  die  Versuche  von  Honda  und  Terada  auch  genügend  übereinstimmen. 

Auch  das  Seitenstück  der  Torsion sanderung  durch  Langsmagnetisierung,  die 
Torsionsänilerung  durch  ein  zirkuläres  Feld  ist  untersucht  worden^,  obwohl  die 
Notwendigkeit,  durch  den  Versuchskörper  StrCme  zu  schicken,  die  experimentellen 
Schwierigkeiten  erhöht. 

Als  reziproke  Erscheinungen  gehören  zu  den  besprochenen  Striktionsdril- 
tungcn  die  Änderungen  der  Magnetisierung  durch  Torsion  und  die  zugehörigen 
Induktionsströme,  „Deformationsströme",  im  tordierten  Körper,  b/w.  in  eiuer  um 
denselben  gelegten  Spule.  Obwohl  diese  Dinge  eigentlich  nicht  mehr  hierher  ge- 
hören, so  muä  doch  so  weit  auf  die  Erscheinungen  eingegangen  werden,  als  fUr 
die  theoretische  Seite  der  Magnetostriktion  wichtig  ist.  Dies  gilt  vor  allem  von 
der  mehrfach  festgestellten  Tatsache,  daß  ein  zirkulär  magnetisierter  Draht  durch 
Torsion  eine  longitudinale  Komponente  erhalten  kann  und  umgekehrt  Dieser 
Effekt  äußert  sich  in  der  Weise,  daß  ein  nach  außen  un  magnetisch  es  Stück  Eisen, 
das  etwa  durch  einen  durch  geleiteten  Strom  zirkulär  magnetisiert  wurde,  durch 
Torsion  zum  Magneten  wird'],  d.  h.  eine  nach  außen  wirksame  longitudinale 
Magnetisierung  erhält.  Besaß  der  Stab  schon  eine  schwache  Longitudinalkom- 
pouente  entgen gesetzten  Vorzeichens,  so  erhalt  man  die  sonderbare  Erscheinung 
einer  Polumkehr  durch  Torsion').  Dasselbe  wie  von  der  Magnetisierung  gilt  von 
der  Induktion.  Die  Torsion  eines  zirkulär  magnetisierten  Drahtes  veranlaßt  einen 
Induktion  stoß  in  einer  Spule  um  den  Draht  als  Achse:  war  der  Draht  dagegen 
ISngsmagnetisiert,  so  wird  die  Induktion  zirkulär,  der  Strom  ist  dann  im  Draht 
selbst  nachweisbar").  Diese  ganze  Erscheinungsgruppe  fügt  sich  in  die  g^ebene 
Theorie  sofort  ein,  wenn  man  beachtet,  daß  durch  die  Deformation  der  Körper 
in  jeder,  also  auch  in  magnetischer  Beziehung  anisotrop  oder,  wie  man  nach  dem 
Vfirgang  von  \\',  Thomson  hier   sagt,  „äolotrop"  wird.     Denn   diese  Eigenschaft 

')  K.  HONLiA  u.  T.  Tebaiia,  Phys.  Ztscbr.  6.  622.   1905:  7,  *65.  190G. 

')  Siehe  J.  J.  Thomson,  Appl.  of  Dvnam.  p.  75. 

')  H.  Nagaoka  u.  K.  Honda,  Phil'.  Mag.  (6)  4.  63.  1802. 

')  G.WiEDEMANN,  Pogg.  Ann.  117.  1862. 

')  A.  Banti,  Acc.  Lincei  (41  7.  61.  1891. 

•)  NACAOKA-HoNriA,  PMI.  Mnc  (6)  4.  45.  1902. 
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hal  allgemein  zur  Folge,  daß  H,  B,  J  nicht  mehr  gleichgerichtet  sein  werden,  so 
daß  zu  einem  longitudinalem  Feld  zirkuläre  Magnetisierungen  und  Induktionen 
gehören  können  und  umgekehrt  Die  quantitativen  Verhaltnisse  berechnen  sich 
nach  Drude  falgendermaSen  ^):  In  einem  Draht  von  Radius  R,  der  um  den 
-^  9>  gedrillt  ist,  besteht  längs  dei  Hauptdilatationsschraube  in  der  Entfernung  r 

von   der  Achse  die  Dehnung  Ij  =  +  —  -  ,    längs  der  Hauptkontraktionsschraube 

die  Kontraktion  Aj  ■•  — ^  .    J.  zu  beiden  ij  s«  0.     Wird  durch  einen  durch 

den  Draht  geleiteten  Strom  t   ein    zirkuläres  Feld  /^=i  erzeugt,  so  ü^  in 

den  Richtungen  i,,  bzw.  i,  das  Feld  +  /^cos  45"  =  /^,  bzw.  —  //cos  45"  =  H^ 
Hierzu  gehören  nach   dem  Kirchhoff  sehen   Ansatz   die  Mf^etisierungen  /^  ~ 

f*  — -^^J/f,  bzw.  /j  =  +  (x-l-  —^-j/r,  (die kubische  Dilatation  (li+ij+1,) 
ist  bei  reiner  Torsion  =  0).  In  der  Längsrichtung  ergibt  sich  also  eine  Magneti- 
sierung /  =  (/j  +  /j)  C03  45"  «  —  i"  qj  r  =■  -gj  i"  tp.  In  ähnlicher  Weise  ersieht 
man,  daß  ein  longitudinales  Feld  H  in  einem  um  7  gedrillten  Draht  eine  Zir- 


sprechenden  Induktionen 


-  ^«ionB. 


Auch  diese  Gleichungen  sind  (nach  dem  Vorgang  von  Drude)  von  Nagaoka*) 
in  der  Weise  geprüft  worden,  daß  die  durch  Torsion  hervorgerufenen  Induktions- 
ströme gemessen  und  die  so  gefundene  k"  mit  den  Weiten  der  gleichen  Größe 
vei^lichen  wurden,  wie  sie  aus  Zug-  und  Kompressions  versuchen  direkt  ermittelt 
worden  waren.  Es  ergab  sich  auch  hier  qualitative  Übereinstimmung  im  Gang 
der  Kurven,  die  bei  Nickel  sogar  sehr  genau  war,  bei  Eisen  aber  nicht. 

Die  Torsionen  im  Magnetfeld  zeigen  natürlich  ebenfalls  Hysterese;  bei  stark 
gespannten  oder  gedrillten  Drähten  treten  elastische  Nachwirkungen  und  Härtungs- 
erscheinungen infolge  Überschreitens  der  Elastizitätsgrenze  hinzu.  Doch  sind  diese 
Dinge  vorwiegend  an  dem  reziproken  Phänomen  —  Beeinflussung  der  Magne- 
tisierung durch  Torsionen  —  studiert;  im  Gebiet  der  eigentlichen  Magnetostrik- 
tion zeigen  sie  sich  in  der  Verschiedenheit  der  Drillungen  bei  steigendem  und 
fallendem  Feld,  in  dem  Einfluß  vorausgehender  Beanspruchung  usw.  Auch  der 
mehrfach  erwähnte  Einfluß  der  Reihenfolge  der  experimentellen  Maßnahmen  wird 
als  Wirkung  der  Hysterese  angesehen;  neben  bereits  früher  genannten  Fällen 
(Torsion  des  magneüsierten,  Magnetisierung  des  tordierten  Materials)  ist  beim 
Wiedemanneflekt  ein  Unterschied  gefunden  worden,  je  nachdem  die  longiiudinale 
oder  zirkuläre  Feldkomponente  zuerst  hervorgerufen  wurde. 


')  P.  Drude,  Wied,  Aon,  63.  9.  1897. 

'1  W.  Voigt,  Kompend.  der  theor.  Physik,  p.  202. 

•)  H.  Nagaoka,  Phil.  Mi«.  (6)  4.  45.  1902.  ^  . 


2S6  R-  V-  Hirsch. 

Dafi  die  Hysleresiswirkuagen  mit  ihren  nicht  umkehrbaren  £nergieUbertra- 
gungen  auÖerhalb  der  oben  angegebenen  Theorie  liegen,  ist  klar.  G.  Wiedekajjn, 
der  gerade  die  Torsionen  im  Magnetfeld  eingehend  untersucht  hat,  hält  dieselbe 
jedoch  auch  abgesehen  hiervon  für  ui^enflgend,  wenn  nicht  überhaupt  für  ^sch; 
doch  sind  gerade  die  wesentlichsten  Punkte,  an  denen  er  Anstoß  nahm,  in- 
zwischen aufgeklart  worden.  So  ist  seine  Behauptung,  die  Entstehung  \on  loDgi- 
tudinalem  aus  zirkulären  Magnetismus  infolge  von  Torsion  sei  nach  jener  Theorie 
nicht  zu  erklären,  nach  der  von  Drude  gegebenen  Ableitung  der  Erscheinung 
hinfällig  geworden.  Eine  weitere  Stütze  seiner  Ansicht  sah  Wiedemann  darin, 
dafi  die  Torsionen  des  Eisens  bei  dem  nach  ihm  benannten  Effekt  bei  großer 
Feldstärke  ihr  Vorzeichen  nicht  änderten,  wie  es  die  Längen  Änderungen  tun,  auf 
die  sie  doch  zurückgeführt  werden.  DemgegenQber  hat  schon  Ewikg  'j  darauf 
hingewiesen,  daß  die  angewandten  Feldstarken,  richtig  verstanden,  zu  schwach 
waren;  denn  es  wurden  zwar  die  longitudinalen  Komponenten  bedeutend  ge- 
steigert, aber  noch  nicht  genügend,  um  das  Feld  in  der  4 5 "-Schraubenlinie,  auf 
die  es  ankommt,  auf  die  erforderliche  HShe  zu  bringen.  Inzwischen  ist  auch 
diese  Lücke  durch  Versuche  von  Nagaoka-Honda *}  auffallt  worden,  welche 
die  Umkehr  des  Torsionssinnes  für  Eisen  bei  schwachen  Strömen  im  Versuchs- 
draht erhielten. 

G-  WiEDEMANN  hatte  zur  Erklärung  der  drillenden  Striktion  die  Hypothese 
der  drehbaren  Elementarmagnete  aus  der  WEBERschen  Theorie  des  Ferromagne- 
üsmus  herübergenommen,  indem  er  annahm,  daß  die  gedrehten  Magnete  die 
übrige  Materie  mitnahmen  und  umgekehrt.  Man  kann  sich  so  das  Zustande- 
kommen der  Torsionen  leicht  vorstellen,  und  wenn  die  Drehungen  nicht  reibungs- 
los und  vollkommen  elastisch  sich  abspielen,  so  ersieht  man  auch  die  Notwendig- 
keit der  Hysterese  ohne  weiteres.  Um  auch  die  Längen-  und  Voluntenänderungen 
zu  erklären,  kann  man  neben  der  Anziehung  zwischen  gleichgerichteten  Molekular- 
magneten die  Dimensionen  dieser  Gebilde  heranziehen,  die  z.  B,  in  Richtung 
ihrer  magnetischen  Achse  länger  sein  können  als  in  einer  anderen ,  was  dann 
bei  der  Gleichrichtung  durch  das  Feld  zu  einer  Verlängerung  führen  muß.  Im 
übrigen  hat  die  Wiedemann  sehe  Hypothese  den  Nachteil,  daß  sie  nicht  aus 
dem  Bereich  der  qualitativen  Vorstellung  in  dasjenige  der  quantitativen  Berech- 
nung voi^edrungen  ist,  so  daß  man  sie  mehr  als  Ergänzung,  denn  als  Ersatz 
der  allgemeinen  Theorie  anzusehen  haben  wird.  Inwieweit  eine  solche  Ergänzung 
auch  außerhalb  der  Hysteresiswirkungen  hier  notwendig  ist,  läßt  sich  vor  allem 
deshalb  schwer  sagen,  weil  die  theoretische  Berechnung  der  Versuchsergebnisse 
häufig  ungenau  ist;  an  den  betreffenden  Stelleu  wurde  hierauf  bereits  hin- 
gewiesen. 

Neuerdings  hat  Richardson')  versucht,  vom  Standpunkt  der  Elektronen- 
theorie tiefer  in  das  Problem  einzudringen:  Er  stellt  sich  die  Elementarmagneie 
als  AMPERKSche  Molekularströme  vor,  in  denen  Elektronen  umlaufen,  die  ver- 
möge ihrer  Masse  ein  Drehmoment  besitzen.  Im  un magnetischen  Zustand  sind 
diese  Magnete  ungeordnet,  das  resultierende  Moment  =>  0;  wird  der  Körper 
magnetisiert,  d.  h.  die  Elementarmagnete  Q  zum  Feld  gerichtet,  so  ergibt  sich  ein 

Drehmoment  Äf,  das  mit  der  Magnetisierung  /  durch  die  Gleichung  /=  2  M — 

zusammenhängt.      Da    aber    in    dem    abgeschlossenen    System    ei'.i    Drehmoment 


>)  EwiNO,  Mugn.  IiiiluktioD,  p.  2lfi. 

*)  H.  Nacaoka  u.  K.  Howda,  Jouni.  CoU.  Sei.  Imp-  Univ.  Tokvo  13.  263.   1900; 
Mag.  (6)  4.  M.  1902  siehe  frühere  Kurven. 

•)  O.  W.  RicHAHDBON,  Phys.  Kev.  28.  194.  1008. 
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nicht  entstehen  kann,  so  inuEI  irgendwo  eine  Kompensation  vorhanden  sein,  und, 
soweit  eine  solche  anderweitig  nicht  gefjnden  wird,  hat  man  eine  entg^en- 
gesetzte  Rotation  der  Materie  anzunehmen,  die  dann  in  dem  befestigten  Stab  oder 
Draht  zur  Torsion  fdhit.  Eine  Anwendung  dieses  Gedankens  auf  das  Problem 
der  Striktion sdriUung  ist  von  Richardson  in  Aussicht  gestellt 

£5  erübrigt  eine  kurze  historische  Übersicht  der  Untersuchungen  im  Gebiet 
der  Magnetostiiktion,  welche  bei  der  großen  Anzahl  der  vorhandenen  Arbeiten 
sich  auf  das  Wichtigste  beschränken  muQ. 

Die  Verlängerung  des  Eisens  im  Magnetfeld  ist  1842  von  Joule  entdeckt'] 
worden.  1874  fand  Barrett*]  die  Verkürzung  des  Ni,  1888  Bidwell*)  die 
Umkehr  der  Längenanderung  fQr  Fe  in  stärkeren  Feldern;  die  Volumen- 
äaderung  ist  von  Cantohe  *]  an  einem  Ni  -  Ovoid  1890  zuerst  gemessen 
worden.  Knott']  beschäftigte  sich  mit  den  Deformationen  von  Hohlkörpern, 
Bidwell")  maQ  an  geschlossenen  Eisenringen.  Die  Versuche  unter  Belastung 
gehen  ebenfalls  auf  Bidwell^  zurQck,  die  Frage  der  Änderung  des  Elastizitäts- 
moduls wurde  von  Guillemin*)  angegriffen.  Torsionseffekte  hat  G,  Wiede- 
UANK*]  bereits  im  Jahre  1837  erhalten  und  vielfach  studiert  Durch  die 
mehrfach  zitierten  Arbeiten  von  Nagaoka,  Honda  und  ihren  Schülern  (seit 
1894],  die  das  ganze  Gebiet  systematisch  durchgearbeitet  haben,  sind  die 
früheren  Untersuchungen  in  fast  allen  wichtigen  Versuchs  formen  wiederholt  und 
grCBtenteÜs  überholt  worden;  auch  enthalten  dieselben  ziemlich  vollständige  An- 
gaben der  umfangreichen  älteren  Literatur,  von  der  hier  nur  das  Aller  wichtigste 
angeführt  werden  konnte. 

Auf  der  theoretischen  Seite  ist  der  Zusammenhang  der  Magnetoslriktion  mit 
der  Änderung  der  Suszeptibilitat  bereits  von  G.  Wiedemans  erkannt  worden 
und  spielt  seither  in  allen  Untersuchungen  eine  wesentliche  Rolle,  besonders  in 
der  Form  der  Gegenüberstellung  des  Striktionseffektes  mit  seiner  Umkehrung  nach 
folgendem  Muster: 

Das  Magoetfeld  briogt  im  EUen  VerlSnfieruDg  Longitud inaler  Zug  vergrößert  die  Susieptibili- 
bervor,  die  mit  der  Feldstirke  bis  zu  einem  tat  (oder  Magnetiiiening)  in  schwachen  Feldern 
Maximum  wSchit,  dann  wieder  abnimmt,  um  bis  zu  einem  Maiimum  für  ein  bestimmte« 
schli«Blich  npE'li'  "i  werden.  Feld,  in  «tlrkeren  Feldern  nimmt  die  VerSTÖ- 

QerDDg  wieder  ab  und  wird  scbiieBlich  negativ. 

Die  ZurückfQhrung  der  Torsion  auf  Verlängerung  und  Verkürzung  findet 
sich  bei  W.  Thomson^*^,  Maxwell^')  u.  a.;  sie  ist  von  G.  Wiedemann  an- 
gezweifelt worden,  der  sie  durch  die  bereits  erwähnten  Vorstellungen  ersetzt 
wissen  wollte ,  woran  sich  langete  Diskussionen  schlössen.  Die  rechnende 
Theorie  geht  auf  die  bei  der  Elektrostriktion  genannten  Arbeiten  zurück,  von 
denen  die  KiRCHHOFFsche  Form  bis  heule  die  meist  gebrauchte  Grundlage  bildet. 


')  W.Joule,  Stu^eon»  Ann.  of  El.  8.  219. 

^  W.  Barbbtt,  Pbil.  Mag.  (4)  47.  51.  187*. 

')  S.  BIDWELL,  Proc.  R.  Soc.  43.  407.  1888. 

*)  M.  Camtone,  Mem.  Acad.  dei  Lincei  6.  487.  1691. 

')  CG.Knott,  Proe.  R07.  Soc.  Edicbui^h  16.  815.  1891;  19.  85.  249.  1892  tt.ff. 

•)  S.  BniWEU.,  Proc.  Roy.  Soc.  66;  228;  66.  94.  189*. 

')  S.  S.  BiDWBLL,  Proe.  R.  Soc.  27.  469.  1890. 

*)  Gdilleuin,  C.  R.  22.  264.  482.  1846. 

*)  G.  WiXDEUANN,   Po^.  ADD.   100.  235.    1857;    lOS.   563.   1858;    106.   161.   1B59; 
U7.   193.  1882. 

"j  W.  Thomso.»,  Proc  R.  Soc.  17.  442.  1878. 

"j  Cl.  Maxwell,  El.  u.  Magn.  2.  109.  ^ 
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Als  neuere  Arbeiten  sind  die  von  Heydweiller '),  Gans^,  Drude'),  Kolazek*), 
Sano')  zu  nennen,  welche  zum  Teil  auch  die  Veränderlichkeit  von  i',  k"  mit 
dem  Feld  berücksichtigen.  Sa>-o  gibt  auch  einen  Ansatz  für  Kristalle,  ffir  den 
einstweilen  die  Verwendung  fehlt 

Im  Übrigen  unterscheiden  sich  diese  Entwicklungen  voneinander  mehr  in 
der  Form,  die  von  der  erreichbaren  Einfachheit  mitunter  bedeutend  abweicht. 

Dio  neuesten  Arbeiten  von  Houstounn*),  Leduc'),  Adams*)  zeigen,  daß 
über  die  theoretische  Seite  des  G^enstandes  noch  keine  vollständige  Überein- 
stimmung und  Klarheit  herrscht. 

')  A.  Hevdweiller,  Ann.  18.  602.  1903. 

<)  R.  Gans,  Ana.  13.  634.  1004. 

')  P.  Drude,  Ann.  63.  9.  1897, 

*)  F.  KoLAZEK,  Ann.  13.  1 ;  14.  744.  1904. 

■)  S.  Sano,  Fhys.  Rev.  14.  158.  1903;  Phys.  Ztschr.  3.  401.  1902. 

^  R.  A.  HOUSTODNN,  Phil.  M*;.  (6)  23.  78.  1911. 

")  A.  Leduc,  CR.  ISa.  8B8.  1911. 

*)  E.  P.  Adams,  Pbil.  Mag.  (6)  32.  889.  1911. 
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ElektrooptJk. 

Von  W.  Voigt. 
(Abgeschlossen  im  April   1912.) 

EinleituDK. 

1.  Direkte  und  indirekte  elektrooptiscbe  EfTekte. 

Unter  dem  Namen  Elektrooptik  versteht  man  die  Lehre  von  den  Ände- 
rungen der  optischen  Eigenschaften  der  Körper,  die  bei  Einwirkung 
eines  elektrischen  Feldes  eintreten.  Der  so  charakterisierte  Einfluß  kann 
dabei  ein  direkter  oder  ein  indirekter  sein.  Als  direkt  wllre  er  zu  bezeichnen, 
wenn  er  übrig  bliebe  selbst  bei  künstlicher  Kompensier ung  aller  anderen  durch 
(las  Feld  hervorgerufenen,  insbesondere  mechanischen  Verminderungen  der 
Körper,  als  indirekt  dagegen,  wenn  er  unter  den  genannten  Umstunden  aus- 
bliebe. 

Wirkungen  eines  elektrostatischen  Feldes,  die  ihrerseits  sekunder  optische 
"Verilnderungen  hervorzurufen  vermögen,  sind  besonders  diejenigen  der  im  vorigen 
Abschnitte  behandelten  der  Elektrosttiktion ;  denn  wie  zuerst  Brewster  experi- 
mentell festgestellt  und  Fr.  Xeumann  theoretisch  verfolgt  hat,  andern  sich  die 
optischen  Eigenschaften  durchsichtiger  Körper  durch  Spannung  resp.  Deformation. 
Wenn  also  ein  durchsichtiger  Körper  in  einem  elektrischen  Felde  andere  optische 
Eigenschaften  annimmt,  so  kann  diese  Wirkung  an  sich  eine  ausschlie Blich 
sekundäre ,  in  letzter  Instanz  mechanische  sein.  Diese  uneigenüichen  elektro- 
optischen  Wirkungen  werden  sich  noch  komplizieren,  wenn  infolge  unvollkommener 
Isolation  in  dem  Körper  bei  Einwirkung  des  Feldes  eine  Ladungsbewegung  und, 
dadurch  bedingt,  eine  —  vielleicht  ungleichförmige  —  Erwärmung  einsetzt 
Denn  tlie  Temperaturdnderung  wirkt  einmal  direkt  optisch,  sodann  auch  durch 
die  sie  begleitenden  Spannungen  und  Deformationen. 

Die  sekundJiren  elektroop tischen  Effekte  sind  keineswegs  ohne  Interesse;  sie  er- 
scheinen aber  immerhin  doch  nur  als  indirekte  Betätigungen  anderer  Wirkungen, 
l)e8onders  der  Elektrostriktion,  welchen  Vorgang  man  in  seinen  direkten  Äuße- 
rungen {so  wie  in  dem  bez.  Abschnitt  auseinandergesetzt)  unmittelbarer  studieren 
kann.  Insofern  werden  sie  durch  die  direkten  elektrooptischen  Effekte  an 
prinzipieller  Bedeutung  unzweifelhaft  übertroffen;  denn  bei  letzteren  handelt  es 
sich  um  Vorgänge,  die  /un;ichst  ganz  für  sich  stehen  und  mit  keinen  anders- 
artigen in  Beziehung  gesetzt  werden  können.  Wir  werden  ihnen  daher  auch  be- 
sondere Aufmerksamkeit  zuwenden. 

Für  die  Beobachtung  der  direkten  Effekte  ist  erschwerend,  daß  dieselben 
nur  in  ganz  speziellen  Fällen  sich  unmittelbar  rein  und  frei  darstellen,  in  der 
Mehrzahl  der  Fülle  hingegen  mit  indirekten  kombiniert  auftreten.  In  der  Tat 
hat  man  sich  nach  der  Entdeckung  elektro  optisch  er  Wirkungen  auch  erst  all- 
mählich zu  der  präzisen  Fragestellung  durchgearbeitet,  und  eine  quantitative 
Sonderung  der  direkten  und  der  indirekten  Effekte  ist  sehr  split  und  nur  erst 
in  wenigen  Fallen  erfolgt  Um  so  wichtiger  erscheinen  hiernach  diejenigen  Be- 
obachtungsobjekle  und  -methoden,  bei  denen  die  indirekten  Effekte  vm  vorn- 
herein ausgeschlossen  sind. 
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2.  Plezooptische  Erscheinungen. 

Um  die  Vorhand enen  Beobachtungen  von  dem  vorstehend  auseinander- 
gesetzten Gesichtspunkte  aus  in  ihrer  Bedeutung  verständlich  zu  machen,  wollen 
wir  hier  zunächst  allgemein  nach  qualitativer  Seite  auseinandersetzen,  wie  sich 
die  optischen  Effekte  von  Spannungen  (gleichviel,  ob  dieselben  auf  mechanischen 
Einwirkungen  oder  auf  Elektrostiiktion  beruhen]  gestalten;  auf  die  quantitativen 
Gesetze  werden  wir  später  eingehen. 

Der  allgemeinste  Spannungszustand  eines  Volum enelements  wird,  wie  hier 
nicht  nachgewiesen  werden  kann,  folgendermaßen  dargestellt.  In  dem  Volumen- 
element läflt  sich  ein  rechtwinkliges  Paraltelepiped  von  bestimmter  Orientierung 
abgrenzen,  gegen  dessen  drei  Flachenpaare  von  der  aufierhalb  liegenden  Masse 
paarweise  entg^engesetzte  normale  Drucke  (die  Hauptdrucke  P^,  P^,  P^  aus- 
geübt werden;  die  Grfi&en  und  selbst  die  Vorzeichen  derselben  können  für  <Üe  drei 
Fl3chenpaare  verschieden  sein.  Negative  Drucke  repräsentieren  dabei  Zugkräfte. 
Bei  homogenem  Spannungszustand  sind  diese  Hauptdrucke  in  dem  Körper  nach 
Größe  und  Richtung  konstant;  bei  inhomogenem  variieren  sie. 

War  die  Substanz  ursprünglich  isotrop,  so  wird  sie  durch  diese  wirkenden 
Spannungen  aeolotrop;  das  Volum eneleraent  gewinnt  die  Natur  eines  rhombischen 
Kristalls,  dessen  optische  Symmetrieachsen  mit  den  Kanten  des  erwähnten 
Parallel epipedes  resp.  mit  den  Richtungen  der  Normaldrücke  zusammenfallen. 
Die  entstehende  Doppelbrechung  weist  in  der  Richtung  dieser  Symmetrieachsen 
extreme  Werte  auf,  die  übrigens  in  allen  Fallen  wirklich  erreichbarer  Drucke 
(verglichen  mit  den  Doppelbrechungen  wirklicher  Kristalle}  sehr  klein  bleiben. 

Bei  allseitig  gleichem  Druck  [P^  =  P^  =  P^  bleibt  (nach  Symmetrie)  die 
Isotropie  erhalten,  aber  der  Brechungsindex  der  Substanz  erfahrt  eine  Änderung. 

Die  Änderungen  der  Brechungsindices,  und  somit  auch  die  Doppel- 
brechungen, verdoppeln  sich,  wenn  die  Hauptdrucke  P^,  P^,  P^  sich  bei  gleich- 
bleibendem Verhältnis  P.^:P^:  P^  verdoppeln,  sie  sind  also  als  homogene  lineare 
Funktionen  dieser  Größen  anzusetzen. 

War  die  Substanz  ursprünglich  kristallinisch,  so  gestalten  sich  die  Verhält* 
nisse  komplizierter.  Das  Volumen element  wird  auch  jetzt,  nach  Ausübung  des 
Druckes,  immer  noch  einem  Kristall  äquivalent  sein,  aber  dessen  optische  Sym- 
metrieachsen fallen  nicht  mehr  mit  den  Druckrichtungen  zusammen,  liegen  über- 
dies im  allgemeinen  für  verschiedene  Farben  in  verschiedenen  Richtungen. 

Bei  Kristallen,  die  schon  von  Natur  doppeltbrechend  sind,  ist  das  Resultat 
eine  in  Wirklichkeit  stets  sehr  geringe  Drehung  des  optischen  Symmetrieachsen- 
systems mit  gleichzeitiger  geringer  Änderung  der  Hauptbrechungsindices.  Ein- 
achsige Kristalle  werden  dabei  im  allgemeinen  zweiachsig.  Die  bez.  Änderungen 
sind  auch  hier  lineare  homogene  Funktionen  der  Hauptdrucke  P^,  P^,  Py  Re- 
guläre Kristalle,  die  von  Natur  optisch  isotrop  sind,  nehmen  eine  Auüiabme- 
stellung  ein,  insofern  je  nach  der  Natur  und  Orientierung  des  Drucksystems  die 
optischen  Symmetrieachsen  alle  möglichen  Lagen  annehmen  können.  Die  er- 
zeugten Doppelbrechungen  bleiben  aber,  wie  bei  isotropen  Körpern,  in  den 
praktisch  zugänglichen  Fällen  immer  sehr  klein. 

I.  Elektrooptisohe  Wirkungen  an  isotropen  Körpern. 

3.   Die  ersten  Beobachtungen  an  festen  Körpern. 

Nach  vergebiichen  Versuchen  von  Faraday,  QuiN'CKE,  Röntgen  gelang 
Kerr')  der  erstmalige  Nachweis  einer  elektrooptischen  Wirkung,  allerdings  zu- 
nächst unter  wenig  durchsichtigen  Umständen  und  daher  in  einer  nur  unvoll- 
kommen deutbaren  Weise. 

')  J.  Kem,  Phil.  Mas:-  (41  50.  337.   1875. 
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Kerr  benutzte  eine  Glasplatte  von  */^  X  2  X  6  engl.  Zoll.  Kantenlange, 
in  die  von  den  kleinen  Endfiachen  aus  parallel  den  langen  Kanten  zentral  zwei 
Locher  gebohrt  waren,  so  daß  zwischen  ihnen  in  der  Mitte  der  Platte  noch 
etwa  '/^"  Glas  stehen  blieb.  In  die  Bohrungen  waren  bis  auf  den  Grund  dicke 
Kupferdrahte  eingeschoben  und  eingekittet.  Die  Obeiäache  des  GlasstQckes  war 
bis  auf  zwei  kreisrunde  Felder  in  der  Mitte  der  groBen  Seitenflachen  mit  iso- 
lierendem Lack  aberzogen.  Die  Kupferdrahte  waren  mit  den  Polen  eines  RuHH- 
KORFFSchen  Funkeninduktors  von  etwa  7"  Schlagweite  verbunden  und  ihnen 
eine  Funkenstredie  von  ca.  5'/,"  Lange  parallel  geschaltet 

Licht  von  einer  Lampe  durchsetzte  die  Glasplatte  an  den  unbedeckten 
Stellen  normal;  ein  Polarisator  vor,  ein  Analysator  hinter  der  Platte  wurden  in 
gekreuzte  Stellung  gebracht,  der  Reget  nach  so,  daß  ihre  Ebenen  tun  ±  46" 
gegen  die  Richtung  der  Drahte  geneigt  waren.  Wenn  die  Glasplatte  eine  ge- 
ringe natürliche  Doppelbrechung  besaß,  so  wurde  dieselbe  durch  geeignete  Auf- 
Stellung  eines  Stückes  des  gleichen  Materials  kompensiert 

Wurde  nunmehr  der  Induktor  in  Gang  gesetzt,  so  trat  allmählich  eine  Auf- 
hellung des  Gesichtsfeldes  zwischen  den  Elektroden  ein,  die  nach  etwa  30"  ihr 
Maximum  errdchte  und  nach  Unterbrechung  der  elektrischen  Einwirkung  all- 
mählich ver«:hwand.  Sie  erwies  sich  als  auf  einer  Doppelbrechung  be- 
ruhend, nicht  etwa  durch  eine  Drehung  der  Polarisationsebene  bewirkt,  die  ja 
schon  durch  die  Symmetrie  des  ganzen  Vorganges  ausgeschlossen  ist 

Um  den  Sinn  dieser  Doppelbrechung  festzustellen,  benutzte  Kerr  die  durch 
Beobachtungen  von  Brewster  erwiesene  Tatsache,  daß  ein  Streifen  aus  ge- 
wöhnlichem Spiegelglas  beim  Bi^;en  in  den  beiderseitig  der  neutralen  Schicht 
li^^enden  Hälften  entgegengesetzt  doppetbrechend  wird.  Und  zwar  verhält  sich 
der  gedehnte  Teil  wie  ein  positiver,  der  komprimierte  wie  ein  negativer  optisch 
einachsiger  Kristall  mit  der  Achse  parallel  der  Stabachse,  insofern  in  dem 
ersteren  die  parallel,  in  dem  letzteren  die  normal  zur  Achse  polarisierten  Wellen 
die  grOBere  Geschwindigkeit  besitzen. 

Indem  nun  Kerr  einen  etwas  gebc^enen  Glasstreifen  (einen  Glaskompen- 
sator)  vor  dem  beschriebenen  Präparat  in  den  Strahlengang  zwischen  den  Polari- 
satoren einschaltete,  vermochte  er  festzustellen,  welche  Art  der  Doppelbrechung 
die  elektrooptische  Wirkung  zu  kompensieren,  d.  h.  die  Aufhellung  aufzuheben 
vermochte.  Es  erwies  sich  dabei  im  Glas  der  normal  zu  den .  Kraftlinien  polari- 
sierte Strahl  g^en  den  parallel  polarisierten  beschleunigt  Eine  solche  elektrische 
Doppelbrechung  bezeichnete  Kerr  als  negativ,  weil  sie  ebenso  stattfindet,  wie 
bei  einem  optisch  einachsigen  Kristall  des  sogenannten  negativen  Typus,  dessen 
Achse  in  die  Kraftlinien  fällt  Gleiches  Verhalten  zeigte  nach  obigem  das  Glas, 
wenn  es  parallel  den  Kraftlinien  komprimiert  wurde.  Die  Doppelbrechung 
änderte  sich  nicht  bei  Umkehrung  des  elektrischen  Feldes  und  wuchs  mit  dem- 
selben, d.  h.  mit  der  Schlagweite  in  der  Funken  strecke. 

Bei  Bernstein  (Reun)  iand  Kerr  einen  analogen  Effekt  von  entgegengesetztem 
Vorzeichen;  bei  Quarz,  wo  die  Beobachtungsrichtung  mit  der  optischen  Achse 
zusammenfiel,  und  die  natürliche  Drehung  der  Polarisation s ebene  in  der  Platte 
durch  eine  vorgesetzte  zweite  Platte  mit  en^egengesetzter  Rotationsrichtung  kom- 
pensiert wurde,  erwies  sich  der  ESekt  als  von  gleichem  Charakter  wie  bei  Glas, 
aber  erheblich  schwacher. 

Nach  dem  oben  Gesagten  ist  der  beschriebene,  von-  Kerr  gefundene  Effekt 
von  sehr  zusammengesetztem  Charakter.  Unzweifelhaft  spielt  bei  ihm  —  wie 
die  Langsamkeit  der  Entwickelung  der  Erscheinung  erweist  —  neben  der  Elek- 
trostriktion  auch  noch  eine  Temperaturänderung  infolge  spurenweiser  elektrischer 
Leitfahigkat  eine  Rolle;  ob  eine  direkte  elektrooptische  Wirkung  dabei  merk- 
lichen Anteil  hat,  welches  Vorzeichen  und  welche  Größe  sie  besitzt,  ist  vorläufig 
in  keiner  Weise  zu  entscheiden. 
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2Q2  w.  vorcT. 

Der  Grund,  warum  Kerr  Erfolg  hatte,  wo  seine  Vorgänger  keine  Effekte 
fanden,  wird  hauptsächlich  in  der  höher  gesteigerten  Feldstarke  liegen,  die  bei 
seiner  Anordnung  erreicht  werden  konnte,  daneben  aber  auch  in  der  Inhomo- 
genität des  Feldes,  die  bei  ihm  vorlag.  Quincke  hatte  Doppelbrechung  in  einer 
pRANKLiNschen  Tafel  gesucht,  bei  der  die  große  Länge  des  Lichtweges  in  der 
Tafel  der  Wahrnehmung  einer  Einwirkung  sehr  günstig  gewirkt  haben  mull. 
Aber  einmal  war  die  Feldstärke  nach  seiner  Angabe  nur  etwa  ein  Viertel  von 
der  bei  Kerr  auftretenden,  und  das  bedingt,  wie  wir  sehen  werden,  eine  Re- 
duktion des  Effektes  auf  etwa  ein  Sechzehntel,  und  sodann  war- das  Feld  sehr 
vollständig  homogen,  und  gleiches  galt  daher  von  der  elektrischen  StrOmung  im 
Glas  und  der  durch  sie  bedingten  Erwärmung.  Ein  isotroper  honw^n  etwärmter 
KOrper  nimmt  aber  keine  Doppelbrechung  an.  In  der  Tat  betrachtet  Quincke, 
der  später')  nach  der  KERRschen  Methode  (im  Gegensat/  zu  Gordon^)  und 
Mackenzie'},  die  den  Effekt  zweifelhaft  lassen)  gleichfalls  positive  Resultate  er- 
hielt, die  Sachlage  in  der  vorstehend  geschilderten  Weise.  Auch  Bbongf.rsma*) 
vermochte  die  Kerr  sehen  Beobachtungen  zu  bestätigen. 

Umgekehrt  hat  Kerr*)  sehr  viel  spater  die  QuiNCKKsche  Mctliode  der 
Franklin  sehen  Tafel  mit  positivem  Erfolg  zur  Anwendung  gebracht  und  dabei 
eine  schwache,  aber  deutliche  Doppelbrechung  konstatiert.  Es  geschah  dies, 
nachdem  er  bereits  durch  sogleich  zu  besprechende  Beobachtungen  an  Flüssig- 
keiten emen  im  Sinne  von  p.  289  direkten  elektrooptischea  Effekt  sichergestellt 
hatte;  Kerr  suchte  demgemäß  die  Beobachtungen  an  der  Franklintafel,  die  mit 
einem  konstanten  Feld  angestellt  wurden,  gleichfalls  zu  einem  Nachweis  für  die 
Existenz  des  direkten  Effektes  auszugestalten. 

Bei  der  Franklintafel  kann  die  Elektrostriktion  in  Annäherung  als  die  Wir- 
kung eines  Druckes  betrachtet  werden,  den  die  elektrostatische  Anziehung  zwischen 
den  beiden  Belegungen  bewirkt  Diese  Anziehung  laßt  sich  aber  aus  der  Po- 
tentialdiSerenz  zwischen  den  Belegungen  leicht  berechnen.  Femer  läßt  sich  die 
Doppclbrechung  infolge  eines  Druckes  an  einem  geeignet  gestalteten  Präparat 
aus  dem  gleichen  Glas  direkt  beobachten,  und  daraus  kann  die  Doppelbrechung 
in  der  Franklintafel  berechnet  werden,  die  als  Folge  des  elektrischen  Druckes  auf- 
treten müßte.  Dieser  Weg  ist  methodisch  richtig,  und  da  er  Kerr  zu  einer 
theoretischen  Dopipelbrechung  führte,  die  etwas  kleiner  war,  als  die  beobachtete, 
so  erscheint  wahrscheinlich  gemacht,  daß  bei  den  beschriebenen  Beobachtungen 
neben  dem  indirekten  ein  direkter  elektrooptischer  Effekt  auftritt.  Allerdings 
lagen  die  Verhältnisse  nicht  ganz  so  klar,  als  daß  der  Schluß  als  zwingend  er- 
schiene; insbesondere  weist  die  Tatsache,  daB  die  beobachtete  Doppelbrechung 
weder  momentan  mit  Erregung  des  Feldes  einsetzte,  noch  auch  mit  ihm  ver- 
schwand, auf  störende  sekundäre  Einflüsse  hin. 

4.  Die  ersten  Beobachtungen  an  Flüssigkeiten. 

Viel  einfacher,  als  bei  den  festen  Körpern,  liegen  die  Verhältnisse  bezüglich 
der  elektrischen  Doppelbrechung  bei  den  Flüssigkeiten ;  denn  da  bei  ihnen  im 
Gleichgewichts  zustande  nur  allseitig  gleiche  normale  Drucke  mOghch  sind,  so 
kann  eine  bei  Einwirkung  eines  elektrischen  Feldes  einsetzende  Doppelbrechung 
nur  ein  direkter  Effekt  im  Sinne  von  p.  289  sein. 

Kerr*)  hat  die  Untersuchung  von  Flüssigkeiten  sogleich  nach  seinen  ersten 

')  G.  Quincke,  Wied.  Ann.  10.  636.  1880. 
")  J.  E.  H.  GoRnoN,  Pliil.  Mag.  (5)  3.  203.  1876. 
•)  J.  ].  Mackenzie,  Wicd.  Ann.  3.  356.  1877. 
•)  H.  Brongek^ma.  WieiE.  Ann.  18.  222.  1662. 
')  J.  Kerr,  Phil.  Mab,  (5)  20.  363.  188S. 

')  J.  Kerr.  Phil.  M^ir.  (i)  60.  4*6.  1875;  (5)  8.  85  u.  229.  1879;  9.  167.  1880;  13. 
153  n.  248.   1832. 
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Eeobachtungen  am  Glas  ia  AngrifT  genommen  und  in  der  Erkenntois  von  ihrer 
überwiegenden  Bedeutung  längere  Zeit  hindurch  fortgesetzt.  Bei  dem  grOßten 
Teil  der  Beobachtungen  handelte  es  sich  nur  um  die  Konstatierung  des  Sinnes 
der  Wirkung;  einige  (insbesondere  spätere)  dienten  aber  auch  zur  Ableitung 
quantitativer  Beziehungen. 

Bei  den  ersteren  Beobachtungen  wurde  das  Feld  durch  zwei  abgerundete 
Elektroden  hervorgerufen,  die  einander  in  der  Flüssigkeit  bis  auf  einen  kleinen 
Abstand  (z.  B.  '/g")  genähert  und  mit  den  Konduktoren  eines  Funken  in  duktors 
oder  einer  Elektrisiermaschine  verbunden  waren.  Beobachtet  wurde  mit  ge- 
kreuzten Folarisatoren,  deren  Ebenen  meist  um  ±  i^"  gegen  die  axial  zwischen 
den  Elektroden  verlaufenden  Kraftlinien  geneigt  waren.  Die  Doppelbrechung 
trat  hei  Erregung  des  Feldes  merklich  momentan  auf  und  verschwand  bei  seiner 
Aufhebung  ebenso.  Der  Sinn  der  Doppelbrechung'  wurde  mit  Hilfe  eines  Glas- 
kompensators  [s.  p.  291]  bestimmt. 

Die  zuerst  von  Kerr  untersuchte  Substanz,  Schwefelkohlenstofii  erwies  sich 
im  Felde  positiv  doppelbrechend,  d.  h.,  der  parallel  den  Kraftlinien  polarisierte 
Strahl  erhielt  die  größere  Geschwindigkeit  Die  weiteren  Beobachtungen  zeigten, 
daß  keineswegs  alle  Flüssigkeiten  sicli  so  verhalten,  und  ergaben  zugleich  einen 
bemerkenswerten  Zusammen  liang  zwischen  dem  Charakter  der  elektrischen 
Doppelbrechung  und  der  chemischen  Konstitution  des  bez.  Körpers.  Die  Ele- 
mente Brom,  Phosphor,  Schwefel  erweisen  sich  im  flüssigen  Zustande  als  positiv. 
Die  Kohlenwasserstoffe  CjHj,,  CgHg,  CgHjg  verhalten  sich  analog,  ebenso  Wasser. 
Methylalkohol  erweist  sich  positiv,  die  höheren  gewölinlichen  Alkohole  aber 
negativ  in  wacliscnder  Starke.  Die  entsprechenden  Äther  zeigen  gleichsinnige, 
aber  stärkere  Wirkung  wie  die  höheren  Alkohole,  auch  die  Sulfide  verhalten  sich 
negativ,  dagegen  sind  die  Chloride,  Bromide,  Jodide  derselben  Radikale  positiv 
in  waclisender  Stärke,  außerdem  in  derselben  Reihe  zunehmend  mit  dem  Mole- 
kulargewicht Die  bez.  Ester,  Butirate,  Valerate,  Benzoate,  Mercaptane,  Nitrate 
und  Nitrite  verhalten  sich  s<lmtlich  positiv  usw. 

Von  Flüssigkeiten  anderer  Art  seien  erwähnt  Cumol,  Toluol,  Benzol,  Nitro- 
benzol,  Chlorbenzol,  Azobenzol,  Diphenylamin  als  positiv,  Chloroform,  Bromo- 
form  als  negativ. 

Die  KERRschen  Versuche  an  Flüssigkeiten  sind  von  Röntgen')  und  von 
Brongersma*)  wiederholt  worden,  mit  der  Abwandlung,  daß  Fürsorge  getroffen 
war,  die  Erscheinungen  in  größerer  Entfernung  von  der  die  Elektroden  ver- 
bindenden Achse  zu  betrachten,  Da  außerhalb  dieser  Achse  die  Kraftlinien 
des  elektrischen  Feldes  krummlinig  verlaufen,  und  das  Feld  auch  an  Stärke 
variiert,  zugleich  die  wirkenden  Lichtstrahlen  nacheinander  Schichten  durchsetzen, 
die  verschiedenen  Einwirkungen  unterliegen,  so  ist  einleuchtend,  daß  sich  dabei 
komplizierte  Doppelbrechungsphänomene  zeigen  mußten. 

Die  umstehende  Figur  144  reproduziert  zwei  von  Brongersma  beobachtete 
Fälle;  einer  benutzt  eine  zylindrische  und  eipe  kugelige,  der  andere  zwei  kugelige 
Elektroden.  Die  linksstehenden  Figuren  setzen  Polarisatiousebenen  voraus,  die 
um  ±  45'*  gegen  die  Horizontale  geneigt  sind,  die  rechtsstehenden  solche  mit 
Winkeln  von  0"  und  90". 

Prinzipielle  Fragen  sind  durch  diese  Beobachtungen  zunächst  weder  gestellt 
ncch  beantwortet  worden.  Da  jedes  Volumenelemeul  sich  in  einem  merklich 
homogenen  Felde  befindet,  sich  also  analog  einem  einachsigen  Kristall  mit 
einer  Achse  parallel  zu  den  elektrischen  Kraftlinien  verhalten  muH,  so  sind  die 
theoretischen  Grundlagen  für  die  Behandlung  dieser  Erscheinungen  durch  Be- 
obachtungen im  homc^enen  Felde  ebenso  vollständig  gegeben,   wie  sie  für  die 
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Erklärung  der  Polarisationserscheinungeti  in  mechanisch  uu gleich fSnnig  defor- 
mierten Glasptaparaten  durch  die  Fund  amen  talbeobachtungen  an  homf^n  defor- 
mierten Präparaten  geliefert  werden.  Die  Ableitung  des  wahrgenommenen  Phä- 
nomens ist  in  beiden  Fällen  eine  rein  mathematische  Aufgabe. 

Eine  physikalische  Frage  bietet  sich  allerdings  dahingehend,  ob  an  der  be- 
obachteten Doppelbrechung  nicht  vielleicht  Spannungen  innerhalb  der  FlDssi^eit 
beteiligt  sein  kOnnen,  die  auf  sogenannter  innerer  Reibung  beruhen.  Bei  zähen 
Flüssigkeiten  kommen  zwar  im  Gleichgewichtszustande  (ebenso,  wie  in  idealen 
Flüssigkeiten)  nur  allseitig  gleiche,  normale  Drucke  zustande;  bei  Strömungen  mit 
lokal  wechselnden  Geschwindigkeiten  stellen  sich  aber  ungleichf «innige  Spannungen 
ein,  die  denjenigen  in  ungleichförmig  deformierten  festen  KOrpem  einigermaßen 
parallel  gehen,  —  und  Strömungsbewegungen  innerhalb  einer  dem  elektrischen 
Feld  ausgesetzten  Flflssigkeit  können  sowohl  infolge  ungleicher  Erwärmung,  als 
auch   infolge  der  Konvektion  suspendierter  fester  Teilchen  recht  wohl  entstehen. 


Figur  1«. 

Indessen  besitzen  die  meisten  der  von  Kerr  beobachteten  Flflssigkeiten  nur 
eine  sehr  geringe  Zähigkeit,  so  daß  Wirkungen  der  vorbeschriebenen  Art  von 
vornherein  wenig  wahrscheinlich  sind;  sodann  hat  Röntgen  bei  dem  von  ihm 
benutzten  Schwefelkohlenstoff  direkt  den  Nachweis  geführt,  daß  starke,  durch 
Umrühren  der  Flüssigkeit  bewirkte  Strömungen  keine  merkliche  Doppelbrechung 
hervorriefen.  Ferner  hat  Brongersma  die  auf  Warmeentwickelung  und  auf 
Konvektion  beruhenden  Strömungen  dadurch  aufgehoben,  daß  er  als  Elektroden 
mit  Quecksilber  gefällte  Glaskugeln  anwandte  (bei  denen  also  sowohl  elektrische 
Leitung,  als  auch  die  Al^abe  von  Ladungen  an  suspendierte  feste  Teilchen 
ausgeschlossen  war],  und  hat  bei  dieser  Anordnung  merklich  dieselben  Erschei- 
nungen beobachtet,  wie  bei  Melallkugeln.  Ein  Einfluß  von  Spannungen,  die  auf 
innerer  Reibung  beruhen,  erscheint  hierdurch  widerlegt. 

Eine  beiläufige  Beobachtung,  die  Röntges  bei  der  Untersuchung  des  Ein- 
flusses   einer   Strömung    der   Flüssigkeit   auf   die  Doppelbrechungserscheinungcn 
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machte,  mag  aber  erwähnt  werden.  Ging  ein  Strom  von  Schwefelkohlenatoff 
zwischen  den  beiden  Elektroden  hindurch,  so  erlitt  der  dunkle  Streifen,  der  sich 
in  der  Achse  des  Feldes  nach  den  in  obiger  Zusammenstellung  rechts  stehen- 
den Figuren  zeigt,  eine  kleine  (transversale)  Ablenkung  im  Sinn  der  Strömung. 
Der  Effekt  scheint  anzudeuten,  daß  die  Flüssigkeitsteilchea  einer  Änderung  der 
Feldwirkung  niclit  augenblicklich  folgen,  also  in  die  Achse  des  Feldes  noch  in 
einem  Zustande  eintreten,  der  eigentlich  einer  zurtlckliegenden  Stelle  entspricht. 
Eine  dem  Sinne  nach  dieser  Auffassung  entsprechende  Wirkung  ist  in  der 
Tat  durch  spater  zu  besprechende  Messungen  direkt  gesucht  worden;  indessen 
ist  jene  Wirkung,  wenn  überhaupt  merklich,  doch  sicher  viel  zu  klein,  als  daß 
sie  den  von  ROntgek  beobachteten  Effekt  erklaren  könnte. 

5.  Das  quantitative  Gesetz  der  elektrooptiscben  Wirkung. 

Eine  Untersuchung  des  quantitativen  Gesetzes,  dem  die  elektrische  Doppel- 
brechung folgt,  ist  zuerst  von  Kerr^),  dann  von  Quincke^  vorgenommen 
worden.  Die  Erreichung  dieses  Zieles  erforderte  homogene  elektrische  Felder 
von  ausmeßbarer  Starke  und  Lichtwege,  die  vOllig,  oder  wenigstens  im  über- 
wiegenden Teile,  in  diesen  homogenen  Feldern  verliefen. 

Die  bez.  Beobachtungen  wurden  an  Schwefelkohlenstoff  vorgenommen,  die 
Felder  durch  streifenförmige,  einander  parallele  Kondensatorplatten  hervor- 
gebracht und  entweder  mit  Hilfe  eines  Funkenmikrometers  durch  die  Entladungs- 
schlagweite oder  aber  elektrometrisch  bestimmt  Zur  Messung  der  relativen 
Verzögerung  A  zwischen  den  parallel  und  normal  zum  Felde  polarisierten 
Schwingungen  diente  Kerr  anfangs  ein  Glas-,  spater  —  wie  auch  Quincke  — 
ein  Babinetkompensator. 

Das  von  Kerr  aufgefundene  und  von  Quincke  bestätigte  Gesetz  geht  da- 
hin, daß  die  Verzögerung  A  dem  Quadrat  der  ai)  den  Kondensator  angelegten 
Potential differenz  V  direkt,  demjenigen  des  Abstandes  A  der  Kondensatorplatten 
indirekt,  auBerdem  dem  im  homogenen  Felde  innerhalb  des  Körpers  zurück- 
gelegten Wege  /  direkt  proportional  ist,  d.  h.,  daß  gilt 

"-"'[-^  •  w 

worin  £  eine  der  Substanz  und  der  Farbe  individuelle  Konstante  darstellt 
Da  der  Quotient  aus  Potentialdifferenz  und  Abstand  die  wirkende  Feldstarke  £ 
bestimmt,  so  kann  man  das  empirische  Gesetz  auch  schreiben: 

J  =  B/S^     .  (2) 

Drückt  man  £  in  atisoluten  Einheiten,  /  in  cm,  J  in  Wellenlängen  aus,  so  heißt 
B  die  KERRsche  Konstante. 

Da  die  Verzögerung  J  auf  der  Differenz  zwischen  den  Geschwindigkeiten 
der  als  ordentliche  und  der  als  außerordentliche  zu  bezeichnenden  Wellen  be- 
ruht, so  kann  man  bei  Einführung  der  bez.  Geschwindigkeiten  a^  und  ra,  und 
der  Brecbungsindices  n^  und  «,  schreiben: 

wiibei  1  die  Wellenlänge,  c  die  Lichtgeschwindigkeit  im  leeren  Räume  darstellt. 
Das  obige  Gesetz  nimmt  demgemäß  die  Form  am 
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und  das  Produkt  IS  mm  [B)  wird  von  rDanchen  Autoren  statt  der  gewöhnlichen 
als  absolute  Kerrkonstante  benutzt 

Die  Proportionalitat  der  Doppelbrechung,  d.  h.  der  Verzögerung  J  mit  dem 
Quadrat  der  Feldstärke,  ist  allgemein  bestätigt  worden. 

Daß  J  eine  gerade  Funktion  der  Feldstarke  sein  mufi,  ergibt  sich  schon 
aus  der  Symmetrie  des  Vorganges  ganz  ohne  Bezugnahme  auf  die  Beobachtung. 
In  der  Tat;  stellt  in  der  folgenden  Figur  145  E  die  Feldrichtung,  y  die  Be- 
obachtuQgsrichtung  dar,  so  bemerkt  man,  daß  der  Fall  a,  wo  £11  +  A',  in  den 
Fall  ß,  wo  £/!  —  X,  durch  Drehung  um  die  Beobachtungsrichtung  V  über- 
geführt wird.  Bei  dieser  Drehung  behalt  aber  J  (die  Verzögerung  zwischen  den 
jf  X  und  jjZ  polarisierten  Wellen)  seine  Bedeutung  bei;  es  kann  sich  somit 
auch  durch  eine  Umkehrung  des  Feldes  nicht  ändern.  Ist  somit  A  notwendig 
eine  gerade  Funktion  von  E,  so  ist  dann  auch  die  Proportionalität  mit  E^  bei 
sehr  kleinen   EfTektcn   nahezu  selbstverständlich.     Die   Mitteilung  von   Elmek'), 


Figur  145. 

daB  er  gerade  bei  den  schwächsten  Feldstarken  bedeutende  Abweichungen  von 
dieser  Proportionalitat  gefunden  habe,  begegnete  demgemäß  sogleich  starken 
Zweifeln,  die  teils  auf  mögliche  Fehler  bei  der  Verwendung  einer  neuen,  von 
Bkace  angegebenen,  höchst  empfindlichen  Kompensator Vorrichtung,  teils  auf  mög- 
liche störende  Doppelbrechungen  in  den  VerschluBplatten  des  benutzten  FlOssig- 
kcitstroges  hinwiesen^).  Tatsächlich  haben  spätere  Kontroilbeobachtungen  von 
MoRSE^  das  ELMENSche  Resultat  widerlegt  und  die  KERRSche  Formel  bestätigt 


6.  Absolute  Bestimmung  der  Kerrkonstanten. 

Schwefelkohlenstoff  ist  wegen  der  sehr  guten  elektrischen  Isolation,  welche 
derselbe  im  reinen  und  slaubfreJen  Zustande  besitzt,  eine  Art  Normal-  und 
VergiMchsflüssigkeit  für  elektrooptische  Effekte  geworden.  Eine  genaue  Bestim- 
mung des  absoluten  Wertes  der  ihm  entsprechenden  KERRschen  Konstante  hat 
daher  besondere  Bedeutung,  Sie  ist  zuerst  von  Quincke*),  dann  von  Lemoine') 
durchgeführt  worden  unter  Anwendung  der  oben  charakterisierten  KERRschen 
Anordnung  und  namentlich  von  Leuoihe  unter  möglichster  Berücksichtigung 
aller  Fehlerquellen.  Der  von  letzterem  benutzte  Kondensator  hatte  Platten  von 
einer  Breite  L'  =  h  cm.  Lange  Z  «•  18  cm  und  einem  Abstand  Ä  =  0,35  cm. 
Da  er  in  einem  Flüssigkeitstrog  von  größerer  Ausdehnung  als  L  stand,  so  durch- 

')  G.  W.  ELufeN,  Phys.  Rev.  20.  64; 
•j  Siehe  z.  B.  W.  König.  Ann.  <l.  Phv 
•)  L.  B.  MoBLSE,  Phj-s.  Rev.  23.  252. ': 
')  G.  Quincke.  Wied.  Ann.  10.  72flf.  I88S- 
'•)  J.  L^HOiNE,  C.  K.  132.  835.  IBBG. 
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setzteD  die  zur  Beobachtimg  dienenden  Strahlen  zum  Teil  ein  inhomogenes 
elektrisches  Feld.  Nach  den  Grundsätzen  der  Fotentialtbeorie  laßt  sich  diese 
Inhomogenität  berücliisichtigen ,  indem  man  einen  äquivalenten,  im  homo- 
genen Feld  verlaufenden  Lichtweg 

A        A^  ,    %L 

it        jt  L        A  ' 

einfuhrt 

Die  durch  Lbmoine  für  l  etwa  =  680  f»ft,  erhaltene  Größe  der  Kerr- 
konstante  ist 

5-3,70  -  10"', 

Quinckes  Resultate  beziehen  sich  auf  Na-Licht,  d.  h.  A  =  589  jift,  und  enthalten 
anscheinend  noch  einen  kleinen  Fehler  wegen  Nichtberücksichtigung  der  obigen 
Korrektion;  denn  sie  ergeben  sich  —  soweit  die  starken  Abweichungen  einen 
Schluß  gestatten  —  für  längere  Kondensatorplatten  im  ailgeraeineo  kleiner,  als 
fUr  kurze,  und  in  diesem  Sinne  muß  ofTeiibar  die  Vernachlässigung  der  bez. 
Korrektion  in  der  Tat  wirken.  Bevorzugt  man  die  mit  sehr  großen  Werten  L 
(46,2  und  47  cm  bei  A  resp.  =  0,1615  und  0,328  cm)  erhaltenen  Zahlen,  so 
darf  man  für  Na-Licht  auf  etwa 

£=•  3,00  .  10"' 

schließen. 

Eine  neue  absolute  Bestimmung  der  Kerrkonstante  für  Schwefelkohlenstoff 
hat  Tauern')  ausgeführt.  Sie  benutzte  die  LEMOiNESche  Korrektion  für  den 
Lichtweg  /  und  wendete  zwei  verschiedene  Methoden  zur  Messung  der  an  den 
Kondensator  angelegten  Spannung  an.  Die  erste  Beobachtungsreihe  bei  statischer 
Spannungsmessung  ergab  für 


i  =  589  f^ 

B  =  31,98 

.  10- 

-  S7S  ,,. 

=  32,99  . 

10 

-  546  ^^ 

-  36,82  . 

10- 

die  zA;i'eite,  bei  Messung  der  Spannung  mit  Hilfe  des  Stromes  in  einem  parallel 
geschalteten  Widerstände  von   10*  Ohm,  lieferte  für 

1  =  589,  B  =  30,42  -  10"", 

welch  letztere  Zahl  der  Autor  bevorzugt.     Dieselbe  liegt  der  von  Quincke  er- 
haltenen sehr  nahe. 

Andere  Bestimmungen  von  Blackwell  ^  ergaben  für  Na-Licht  B=  35,7  ■ 
10"*,  von  Hagekow*)  28,5  ■  10""*.  Die  Differenzen  sind  also  noch  sehr  be- 
deutend. 

7.  Relative  Messungen  an  Flüssigkeiten. 

Eine  Hauptschwierigkeit,  welche  der  Bestimmung  absoluter  Werte  der  Kerr- 
schen  Konstanten  ß  entgegensteht,  ist,  wie  schon  p.  294  bemerkt,  die  fast  bei 
allen  Flüssigkeiten  vorhandene  und  durch  Verunreinigungen  oder  Suspensionen 
noch  verstärkte  Leitfähigkeit,  welche,  wenn  die  Kondensatorplatten  statisch  auf- 
geladen sind,  ein  schnelles  Abklingen  des  Potentials  veranlaßt,  und  wenn  sie  mit 
einer  elektromotorischen  Kraft  verbunden  sind,  einen  elektrischen  Strom  und  da- 


')  O.  D.  Tacsrn.  Ann.  il.  Phys.  32.  1061.  1910. 
'j  H,  L.  Blackwkll.  Pmc.  Am.  Ac.  41.  645.  190fl 
'j  C.  y.  Haoenow,  Phys.  Rcv.  27.  196.   1808. 
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mit  eine  Wärmeentwickelung  in  der  Flüssigkeit  zustande  kommen  läBt.  Die 
Schwiei^keit  wird  verringert  und  unter  Umstanden  beseitigt,  wcim  man  mit 
einem  Wechselfelde  arbeitet  Ist,  wie  bei  Anwendung  eines  bloßen  Kommu- 
tators, der  Charakter  dieses  Feldes  der,  daS  die  Zeitdauer  konstanter  Feldstarke 
groB  ist  gegen  die  Dauer  der  Unterbrechungen,  so  bedarf  es  zur  Beobachtung 

—  da  ja  die  Erscheinung  sich  mit  Umkehnmg  des  Feldes  nicht  ändert  —  gar 
keiner  besonderen  Vorkehrungen.  Bei  scbnelien,  nahezu  sinusförmigen  Schwingungen 
ist  dag^en  eine  direkte  Beobachtung  unmöglich,  da  während  jeder  Periode  mit 
dem  wechselnden  Felde  die  verschiedensten  Effekte  einander  folgen.  Hier  muft 
man  entweder  Sorge  tragen,  daB  die  Beleuchtung  mit  sehr  kurzen  Lichtblitzen 
geschieht,  die  je  im  Moment  höchster  Feldentwickelung  den  zu  imtersilch enden 
Körper  passieren,  oder  man  mufl  eine  photographische  Rc^trierung  des  Vor- 
ganges in  jedem  Zeitmoment  wählen,  wie  das  Cabannes  '}  versucht  hat,  —  oder 
endlich,  man  mufl  auf  absolute  Messungen  verzichten  und  sich  auf  ver- 
gleichende Beobachtungen  beschränken. 

.  Den  letzten  Ausweg,  der  uatüdich  eine  Normalsubstaaz  als  Vergjeichsobjekt 
voraussetzt,  schl^  eine  schöne,  von  Des  Coudres*)  angegebene  Methode  ein. 
Sie  benutzt  die  Hintereinanderschaltung  von  zwei  Kondensatoren  K  und  K'  in 
gekreuzten  Stellungen,  deren  einer  die  zu  untersuchende,  deren  anderer  eine 
Vergleichssubstanz  enthalt,  die  aber  beide  mit  derselben  Spannung  f^  verbunden  sind. 
Der  Ausdruck  „gekreuzte  Stellungen"  ist  dabei  in  dem  Sinne  aufzuhissen, 
dafl  diejenige  Schwingung,  die  in  dem  einen  Kondensator  sich  als  die  schnellere 
fortpflanzt,  in  dem  zweiten  die  geringere  Geschwindigkeit  erhalt  Bei  der  Ver- 
gleichung  von  zwei  Flüssigkeiten  mit  gleichsinniger  elektrischer  Doppelbrechung 
müssen  also  die  Platten  beider  Kondensatoren  gekreuzt  stehen,  bei  der  Ver- 
gleichung  solcher  mit  ungleichsinniger  müssen  die  Platten  parallel  orientiert  sein. 
Der  Abstand  des  einen  Paares  von  Kondensatorplatten  kann  in  meßbarer 
Weise  verändert  werden.  Licht,  unter  45"  gegen  die  Feldrichtut^  polarisiert, 
fällt  ein  und  wird  nach  Durchsetzen  beider  Systeme  durch  einen  Nikol  aus- 
gelöscht Durch  Veränderung  des  Abstandes  des  einen  Kondensators  wird  be- 
wirkt, daß  diese  AuslOschung  auch  bei  Erregung  der  Felder  erhalten  blübt.  Die 
Bedingung  hierfür  ist  nach  (1),  daß  gilt 

(6) 

—  die  Poteutialditferenz  y  fällt  also,  gleichviel  ob  sie  konstant  oder  beliebig 
veränderlich  ist,  heraus,  und  wenn  ///'  und  AjA'  bestimmt  sind,  gibt  diese 
Methode  den  Quotienten  der  beiden  Kerrkonstanten  Bjß'  —  falls  diejenige  B' 
für  die  Verglcichsflüssigkeit  bekannt  ist,  auch  B  selbst  Die  Voraussetzung  der 
Methode  ist  die  vollkommene  Gültigkeit  der  Proportionalität  von  J  nüt  V^;  aber, 
wie  p.  296  gesagt,  darf  diese  als  weitgehend  gesichert  betrachtet  werden. 

Man  kann  auch  die  Bestimmung  des  Quotienten  der  Lichtwege  /  und  /' 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  vermeiden,  wenn  man  eine  zweite  Beobachtung 
heranzieht,  bei  der  der  erste  Kondensator  mit  einer  N o rm al flfissigkeit,  deren 
Konstante  B^  sei,  gefüllt  ist     Hier  gilt  nämlich 


es  folgt  somit 


(8) 


>)  J.  Cabanne».  T.P  Radium  7.  364.  1910- 

")  Des  Coldres,  Vers.  d.  um.  deutscher  Naturforerher  und  Äiito   IB93,  II ,  p.  67, 
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Allerdings  ist  dabei  ignoriert,  daß  nach  p.  297  der  in  Rechnung  zu  setzende 
Lichtweg  /'  nicht  völlig  von  dem  Abstand  A  unabhängig  ist;  man  kann  die  Ein- 
richtung aber  so  treßen,  da£  der  bez.  Fehler  ohne  Belang  ist- 

Diese  Methode  ist  zueist  von  W.  SCBUIDT*)  angewendet  worden  mit 
Schwefelkohlenstoff  als  Normal-  und  zwei  Sorten  Cumol  als  Vergteichssubstanzen. 
Es  genüge,  imten  einige  charakteristische  von  ihm  gefundene  Zahlen  zusammen- 
zustellen mit  einigen  Resultaten  einer  spätereii,  höchst  umfassenden  Untersuchui^ 
von  Leiser*),  die  ausgeieichnete  Hilfemittel  benutzt  hat.  Der  Fortschritt  gegen- 
über den  Beobachtungen  von  Schmidt  beruht  besonders  auf  der  Anwendung 
eines  neuen  empüudlichea  Halbschattenapparates  zur  Sichtbarmachung  äußerst 
kleiner  Doppelbrechungen  (bis  ca,  3  ■  10~*  i).  Außerdem  wurden  modernste 
Hil&mittel  zur  Hervorbringung  des  elektrischen  Wechselfeldes  in  den  Konden- 
satoren benutzt,  in  den  meisten  Fallen  Schwingungen  in  einem  Kohlelichtbogen, 
der  in  einer  Leuchtgasatmosphäre  brannte,  transformiert  auf  hohe  Spannung. 
Die  Schwingungszahlen  hielten  sich  in  der  Umgebung  von  20000. 

Für  die  Anwendbarkeit  so  grolier  Frequenzen  ist  eine  notwendige  Voraus- 
setzung, daß  die  vollständige  Ausbildung  der  elektrischen  Dopftelbrechung  sich 
innerhalb  einer  Zeit  vollzieht,  die  sehr  klein  ist  gegen  1/20000".  Wir  kommen 
auf  spezielle  Untersuchnogen  über  diese  Frage  weiter  unten  zurück. 

Nachstehend  finden  sich  einige  Zahlenwerte  für  den  Quotienten  aus  der 
Kenkonstante  ß  für  die  bez.  Substana  und  derjenigen  B^  für  Schwefelkohlenstoff, 
meist  bei  Anwendung  von  rotem  Licht,  wie  sie  sich  aus  den  Beobachtungen 
von  Schmidt  (S.)  und  Leiser  (L)  ergeben  haben. 

s.  L. 

Benzol lOO  ^  =  -|-     12,2  =.  +     12,05 

Anilin '  =  ~    m 

Toluol =  +    24,0  =  -I-    24,30 

Chlorbenzol =  +  363  =  -f  385 

Brombenzot =  +  363  =  +  372 

Jodbenzol =  +  273  =  -|-  288 

Wasser =  -{-  100 

Chloroform =  -  100  =  -  100,2 

Bromoform =  —    S8,l  =  —    86,2 

Methylalkohol     ....  =  +     30 

Äthylalkohol <  4-     2U 

Propytalkohol     ....  =-65  78 

Amylalkohol =  -     89  =  -     98,4 

Äthylather : 20,1  =  -     20,0 

Nitrobenzol >  6000  =  +  10000 

NitrotoJuol =  +     5400 

Die  Überdnstimmung  ist  im  allgemeinen  vortrefflich  und  gibt  die  Ober- 
zeugung von  der  Zuverlässigkeit  der  Resultate. 

Die  vorstehende  Zusammenstellung,  und  noch  mehr  die  ausführliche,  150 
Flüssigkeiten  betreffende  Liste  bei  Leiser  zeigt  eine  ungemein  bunte  Mannig- 
faltigkeit an  Zahlenwerten,  die  weit  über  das  hinausgeht,  was  dieselben  Körper 
bezüglich  ihrer  natürlichen  optischen  oder  elektrischen  Eigenschaften  aufweisen. 
Es  scheint,  daß  allgemein  solche  Verschiedenheilen  besonders  bei  Effekten 
„zweiter  Ordnung"  —  die  bei  gleichzeitiger  Ausübung  von  zwei  verschiedenen 
Einwirkungen  auftreten  —  vorkommen.     Der  Halleffekt  und  die  ihm  verwandten 
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mögen  als  Beispiel  dafür  genannt  werden.  Diese  Verschiedenheiten  lassen  sich 
erfahrungsgemäß  mit  den  geringeren  bei  Effekten  erster  Ordnung  kaum  in  Be- 
ziehung setzen.  So  ist  hier  ?..  B.  eine  Beziehung  zur  Dielektrizitätskonstante,  die 
bei  Nitrobenzol  und  -toluol  zugleich  mit  der  Kerrkonstante  sehr  groß  ist,  kränes- 
wegs  allgemein  vorhanden. 

Dagegen  sind  Andeutungen  über  den  Zusammenliang  der  letzteren  mit  der 
Konstitution  des  Moleküls  nicht  zu  verkennen;  Kerr  selbst  hat  nach  p.  298  auf 
dergidchen  hingewiesen,  und  Leiser  hat  eine  ganze  Reihe  von  Einzelregeln  auf- 
gedeckt, deren  Aufzahlung  hier  aber  zu  weit  führen  wUrde,  zumal  es  sich  doch 
immei  noch  um  Ein/elheiten  handelt 

Untersuchungen,  den  vorstehend  besprochenen  analc^,  die  sich  besonders  auf 
Benzolderivate  beziehen,  hat  Lifpuaitm  ']  angestellt  und  in  einer  vorläufigen  Mit- 
teilung geschildert.  Die  Beobachtungen  haben  zu  einigen  einfachen  Regeln  Ober 
den  Einfluß  der  Natur  der  Substituenten  auf  das  Vorzeichen  und  auf  die  Größe 
der  Kerrkon stauten  geführt.  Bei  nur  einem  Substituenten  ergibt  sich  B  positiv 
mit  abnehmender  Stärke  bei  CN,  NOj,  Cl,  OH,  CHj,  negativ  bei  NH,.  Bei 
zwei  gleichen  Substituenten  ist  die  Wirkung  um  so  stärker,  je  unsymmetrischer 
ihre  Stellung  im  Molekül  ist,  bei  zwei  ungleichen  ebenso,  je  weiter  sie  in  obiger 
Reihe  voneinander  abstehen,  usw.  — 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  vereinzelte  Beobachtung  eines  mit  elek- 
trischer Doppelbrechung  kombiniert  auftretenden  Dichroismus,  der  darauf  beruht, 
daß  die  Schwingungen  parallel  und  normal  zur  Feldrichtung  verschieden  stark 
absorbiert  werden.  Meslin*)  hat  dergleichen  an  einer  Lösung  von  Helianthin 
in  Schwefelkohlenstoff  aufgefunden.  Allerdings  muß  die  Deutung  der  Beobachtung 
als  einigermaßen  unsicher  bezeichnet  werden. 

Nicht  ganz  direkt  mit  den  hier  behandelten  Fragen  hangen  Beobachtungen 
von  Chaudtkr')  zusammen,  welche  eine  elektrische  Doppelbrechung  in  Flüssig- 
keiten betreffen,  innerhalb  deren  Pulver  von  Kristallen  suspendiert  sind,  deren 
mittlere  Brechungsindice s  demjenigen  der  Flüssigkeit  möglichst  nahe  liegen.  Die 
liier  stattfindenden  Effekte  können  kaum  im  Sinne  dieser  Darstellung  als  elektro- 
optisch  bezeichnet  werden.  Sie  beruhen  auf  der  Orientierung  elektrisch  äolotroper 
Körper  im  elektrischen  Feld  und  bringen  nur  die  primär  in  den  Kristallen  vor- 
handene Doppelbrechung  in  einer  eigentümlichen  Weise  zur  Wirkung.  Daß  die 
Doppelbrechung  von  Dichroismus  begleitet  ist,  erklärt  sich  ähnlich  wie  die 
Farben,  die  eine  Suspension  von  farblosem  Glaspulver  in  einer  Flüssigkeit  von 
nahe  gleichem  Brechiingsindex  zeigt,  durch  die  prismatische  Zerstreuung  an  den 
Grenzen  Krislall -Flüssigkeit. 

Diese  Erscheinungen  sollen  hier  besonders  deshalb  erwähnt  werden,  weil  die 
benutzte  Anordnung  eine  Art  grobes  Modell  zu  der  wichtigen  LAUGEViNSchen 
Theorie  der  elektrischen  Doppelbrechung  gibt,  auf  die  im  IIL  Abschnitt  ein- 
zugehen sein  wird. 

8.  Dispersion  der  elektrischen  Doppelbrechung  in  Flüssigkeiten. 

Mit  der  Dispersion  der  elektrischen  Doppelbrechung  hat  sich  bereits  Kerr*) 
beschäftigt  Eine  Untersuchung,  die  sich  auf  Schwefelkohlenstoff  bezog  und  licht 
von  der  Umgebung  der  Fraunhofer  sehen  Linien  C,  D,  F,  G  benutzte,  ergab 
ihm,  daß  die  Doppelbrechung  mit  abnehmender  Wellenlänge  zunimmt,  und  zwar 
angenähert  indirekt  proportional  mit  der  Quadtatwurzel  aus  der  Wellenlänge. 

')  A.  LUTMANN,  Zischt,  f.  Eltktruclicmie  17.  15.   1911. 

')  G.  MESLiN,  C.  R.  136.  930.  1903.  ^ 

•ij.   CHADDiER,   C.   R.    137.    248.    vAz;    149.    202.    1909;   Joum.   de   Phys.   (4)   8. 

19nB.  ' 


-iS'" 


Elditjooptik,  lOI 

Eine  ausführliche  Beobachtungsreihe,  zu  der  bedeutende  Hilfsmittel  zur  Ver- 
fügung standen,  veröffentlichte  über  denselben  G^enstand  Blackwell').  Bei 
ihr  ist  von  methodischem  Interesse  die  Anwendung  einer  (allerdings  nicht  neuen, 
aber  auf  das  bez.  Problem  bisher  nicht  angewandten]  pbotographischen  Methode. 

Das  durch  die  SchwefelkohlenstoSzelle  gegangene  weiße  Licht  wurde  mit 
einem  Spektralapparat  zerlegt,  vor  dessen  Spalt  (zwischen  den  gekreuzten  Nikols] 
sich  ein  BABiNETscher  Doppelkeil  mit  horizontal  liegender  Kante  be&nd.  Infolge 
hiervon  erschien  das  (horizontal  ausgedehnte]  Spektrum  von  dunklen  Interferenz- 
Streifen  durchzogen,  von  denen  der  dem  Gangunterschied  Null  entsprechende 
genau  horizontal  lag  und  das  Objekt  der  Beobachtung  bildete.  Eine  Phasen- 
differenz zwischen  den  horizontalen  und  vertikalen  Schwingungen,  welche  zwischen 
den  Nikols  entsteht,  verschiebt  dann  diesen  Interferenzstreifen  nach  oben  oder 
unten,  und  zwar,  wenn  die  Phasendifferenz  selbst  von  der  Wellenlange  abhängig 
ist,  am  einen  mit  der  Farbe  wechselnden  Betrag. 

Wenn  die  vertikalen  Abstände  der  verschiedenen  Interferenzstreifen  so  ge- 
ring sind,  daB  auBer  dem  Nullstreifen  noch  ein  weiterer  im  Gesichtsfelde  ist, 
dann  gibt  der  Quotient  aus  der  Verschiebung  und  dem  Abstände  an  derselben 
Stelle  des  Spektrums  direkt  die  Größe  der  eingeführten  Phasendifferenz  in  Wellen- 
langen ausgedrückt.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  und  laßt  sich  nur  der  Nullstreifen 
beobachten,  so  muß  man,  um  aus  den  Verschiebungen  die  Phasendifferenzen 
(oder  aber,  was  für  Untersuchung  der  Dispersion  ausreicht,  ihr  Verhältnis)  zu 
berechnen,  die  Dispersion  der  Doppelbrechung  in  den  Quarzkeilen  kennen  und 
heranziehen. 

Blackwell  wandte  diese  letztere  Methode  an,  indem  er  als  eingeschaltete 
Pti äsend ifferenz  die  im  Schwefelkohlenstoßkondensator  entstehende  benutzte;  er 
photographierte  das  Spektrum  mit  dem  hindurchgehenden  Interferenzstreifen  ein- 
mal ohne,  dann  mit  erregtem  Felde  neben  einem  linienreichen  Vergleichsspektrum, 
welches  die  Wellen langenskaJa  repräsentierte,  und  konnte  so  die  Dispersion  der 
Doppelbrechung  bestimmen. 

Der  Vorsug  dieser  Methode  ist,  daß  sie  die  Wirkung  streng  derselben 
Feldstarke  auf  alle  Farben  fixiert  und  zur  Bestimmung  bringt,  ihr  Nachteil,  daß 
sie  ziemlich  unempfindlich  ist  und,  um  einige  Genauigkeit  bei  der  Ausmessung 
der  Verschiebung  des  diffusen  Interferenzstreifens  zu  gewahren,  eine  höchst  ge- 
steigerte Doppelbrechung,  d.  h.  einen  sehr  langen  Lichtw^  im  Felde  und  eine 
große  Feldstärke  verlangt.  Blackwell  wendete  ein  PotentialgeßUe  von  56000 
Volt/cm  an. 

Seine  Beobachtungen  bestätigten  qualitativ  die  Angabe  Kerrs;  quantitativ 
ergaben  sie  Abweichungen,  insofern  die  elektrische  Doppelbrechung  bei  großen 
Wellenlangen  langsamer,   bei  kleinen  schneller  fällt  als  1/V^- 

Weilere  Beobachtungen  über  die  Dispersion  der  elektrischen  Doppelbrechung 
sind  von  Hagenow*)  angestellt  worden.  Bei  ihnen  war  der  wesentliche  Grund- 
gedanke im  Gegensat!  zu  der  Untersuchung  von  Black  well  einerseits  der, 
lieber  eine  empfindliche  optische  Methode  (Bracekompwnsator)  anzuwenden  und 
auf  die  Fixierung  des  gleichen  Zustandes  im  Kondensator  für  alle  Farben  zu 
verzichten,  andererseits  nicht  das  elektrische  Feld  vorzugeben  und  die  von  ihm 
bewirkte  Doppelbrechung  zu  messen,  sondern  umgekehrt  eine  Doppelbrechung 
vorzugeben  und  das  Feld  zu  messen,  das  zu  ihrer  Hervorbringung  erforderlich  ist. 

Die  Resultate  von  Hagenow  bezüglich  der  Dispersion  der  elektrischen 
Doppelbrechung   in  Schwefelkohlenstoff  stimmen   übrigens  sehr  nahezu  mit  den 
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von  Blackwell  erhaltenen  übereio;  Figur  146  gibt  die  Kurve  wieder,  durcii  welche 
Hagenow  seine  Zahlen  darstellt. 

Eine  ähnliche  Methode  wie  Hagenow  hat  Mc  Comb  ')  auf  Schwefelkohlen- 
stoS",  Benzol,  Nitrobenzol,  Nitrotoluol,  Dimethylanilia  imd  Diathylanilin  ange- 
wendet Mc  Comb  gelangt  durch  geometrische  Vergleichung  der  Kurven  für 
die  elektrische  Doppelbrechung,  resp.  die  Kerrkonstante  B,  und  für  den  ursprüng- 
Uchen  Brechungsindex  n  zu  der  Beziehung 


hl  dk 

Einige  Zeit  später  hat  Havelock  *) 
darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  die 
HAGENOWschen  Beobachtungen  sich 
gut  durch  die  Formel: 


(»'  - 1)' 


(9) 


darstellen   lassen.     Wir   kommen   auf 
die  theoretische  Bedeutung  dieser  Be- 
ziehung in  dem  III.  Abschnitt  zurück. 
Figur  U6.  McCoMB*)  hat  dann  eme  syste- 

matische Vergleichung  der  Havelock- 
schen  Formel  mit  der  Beobachtung  an  zahlreichen  Flüssigkeiten  vorgenommen  und 
eine  gute  Übereinstimmung  erhalten.    Skinner*)  verglich  für  einige  Flüssigkeiten 
,   die  Dispersion  der  elektrischen  mit  derjenigen  der  magnetischen  Doppelbrechung, 


9.  Elektrische  Doppelbrechung  In  Gasen,  Dämpfen,  Kebeln. 

Leiser')  hat  es  vermocht,  mit  den  von  ihm  nach  p,  299  ausgebildeten 
Hilfsmitteln  auch  die  sehr  kleinen  elektrischen  Doppelbrechungen  von  Gasen  und 
Dämpfen  zu  messen.  Um  die  Wirkung  zu  steigern,  wurden  dieselben  bei  er- 
höhtem Druck  untersucht,  wodurch  sowohl  die  Dichte,  als  auch  die  benutzbare 
elektrische  Spannung  gesteigert  wurde. 

Die  Messungen  ergaben,  daß  bei  demselben  Gas  oder  Dampf  die  Kerr- 
konstante dem  Drucke  sehr  genau  proportional  ist  Für  den  gasförmigen  Zu- 
stand kann  man  also  von  einer  spezifischen  oder  molekularen  Doppelbrechung 
sprechen.  Dieselbe  erwies  sich  in  den  wenigen  geprüften  Fallen  von  derselben 
Größenordnung",  wie  sie  sich  aus  dem  Verhalten  desselben  Körpers  im  HOssigen 
imd  im  gelösten  Zustande  berechnet.  Im  gelösten  Zustand,  wo  die  Körper 
auch  in  anderer  Hinsicht  Gasgesetze  befolgen,  fand  sich  die  Kerrkonstante 
gleichfalls  der  Konzentration,  also  dem  Partialdrucke  proportional,  der  spezifische 
Wert  aber  von  dem  Lösungsmittel  abhängig, 

Naciistehend  ist  die  Tabelle  der  von  Leiser  mitgeteilten  Zahlenwerte  re- 
produziert    Der  benutzte  Druck  p  ist  dabei  in  Millimeter  Quecksilber  angegeben. 

Sauerstoff,  Stickstoff,  Stickoxyd  und  Kohlenoxyd  ließen  bei  2  Atm,  Druck 
keine  elektrische  Doppelbrechung  erkennen.   — 


')  H.  i:.  Mc  Comb,  Phvs.  Rev,  37.  336.   1908. 
^  T.  H.  Havelock,  P'hv«.  Rev.  88.  ISS.  1909, 
•)  McCOMB,  Phys,  Rev.'aB.  525.  1908. 
*|  C.  A.  SKrNNEE,  Phj-s.  Rev.  39.  6*1,  lß08. 
=)  R,   LEisKtt,  Bcrl.  Ber.  13.  903.  1911. 
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0,297 

347 

0,226 

351 

0,155 

352 

0,166 

354 

0,078 

366 

0,164 

0,276 

0,292 

0,026 

0,015 

0,49 

CjHjCl 71ü 

CjH,a 847 

CjHsCl 639 

CjHjCI 440 

CgH,Cl 441 

CjH^Cl 213 

CHgCI 767 

CHjBr 963 

CHjCHO 716 

NH, 1059 

COj 1766 

HCN 666 

Im  Aaschluß  an  die  vorstehend  geschilderten  Untersuchungea  sind  einige 
Beobachtungen  zu  erwähnen,  die  Ober  das  optisclie  Verhaken  von  Salmiaknebel 
im  elektrischen  Felde  angestellt  worden  sind, 

Block')  hat  zuerst  bei  der  Untersuchung  des  Einflusses,  welchen  Nebel- 
teilchen auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  \'On  Ga^en  ausilt>en,  hierher  gehörige 
Wahrnehmungen  gemacht.  Er  fand  einerseits,  daB  Salmiaknebel  zwischen  Kon- 
densatorplatten  gegen  einen  dunklen  Hintergrund  bei  Erregung  des  Feldes  wciBer 
und  deatlicher  erscheint  als  zuvor,  andererseits,  daß  er  zwischen  gekreuzten 
Nikols  Aufhellung  bewirkt. 

ZcEMAN  und  HooCKNBOOM  ^  haben  die  letztere  Erscheinung  genau  studiert. 
Sie  benutzten  zum  Nachweis  und  zur  Messung  der  Doppelbrechung  statt  eines 
Babioetkompensators  den  dunklen  Streifen,  den  ein  gebogener  Glasstab  zwischen 
gekreuzten  Nikols  zeigt,  und  der  sich  bei  Einschaltung  einer  Phasen diiferenz  ver- 
schiebt.    Die   auf  diese  Weise  wahrnehmbare  Phasen differenz  betrug  6  •  10~'  X. 

Die  ersten  Beobachtungen  ergaben  eine  geringe  elektrische  Doppelbrechung 
ohne  Anzeichen  von  Dichroismus,  d.  h.,  der  Interferenzstreifen  blieb  auch  bei 
Erregung  des  Feldes  dunkel,  wie  zuvor,  und  es  bedurfte  nicht  einer  Drehung 
des  Analysators,  um  die  ursprüngliche  Schwarze  wiederherzustellen.  Die  Doppel- 
brechung fand  sich  dabei  in  der  KERRschen  Bezeichnung  (p.  291)  positiv  und 
merklich  dem  Quadrat  der  FeldstSrke  proportional. 

Bei  weiteren  Beobachtungen  mit  ziemlich  langen  Lichtwegen  (40  cm]  im 
Salmiaknebel  wurde  auch  die  Erregung  von  Dichroismus  durch  das  Feld  fest- 
gestellt, besonders  deutlich,  als,  um  dichteren  Nebel  herzustellen,  derselbe  nicht 
zwischen  die  Kondensatorplatten  geleitet,  sondern  direkt  zwischen  ihnen  er- 
zeugt wurde.  Bei  einer  angelegten  Potential  differenz  von  8000  Volt  bei  11  mm 
Abstand  der  Kondensatorplatten  war  eine  Drehung  des  Analysators  um  10* 
nötig,  um  den  Interferenzstreifen  wieder  völlig  schwarz  erscheinen  zu  lassen. 
Der  Sinn  des  Dichroismus  ging  dahin,  daß  die  (elektrischen)  Schwingungen 
parallel  der  Feldrichtung  die  stärker  absorbierten  waren. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Beobachtung,  daß  dichter  Nebel,  der  längere  Zeit 
sich  selbst  überlassen  bleibt,  seine  Doppelbrechung  umkehrt,  den  Sinn  des  Di- 
chroismus  aber  bewahrt.  Die  Nebelteilchen  müssen  hiemach  im  Laufe  der 
Zeit  in  eine  andere  Modifikation  Qbeigehen. 

Es  ist  nicht  vcllig  klar,  inwieweit  die  geschilderten  Erscheinungen  als  eigent- 
liche elektrooptische  anzusehen  sind,  inwieweit  sie  den  \od  Chaudier  unter- 
suchten parallel  gehen,  und  inwieweit  Beugung  bei  ihnen  maßgebend  ist. 
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10.  Elektrische  Doppelbrechung  In  Gläsern. 

An  festen  isotropen  Körpern  sind  Beobachtungen  neuerdings  besonders  von 
Tauern  ^)  angestellt  worden.  Daß  die  an  solchen  Körpern  im  Felde  wahrnehm- 
baren Doppelbrechungen  nur  zum  Teil  direkte  elektrooptische  Wirkungen  darstellen, 
zum  andern  piczooptischen  Charakter  besitzen,  ist  bereits  p.  289  auseinander- 
gesetzt. Die  Untersuchung  von  Tauern  klart  die  betreffenden  Verhältnisse  bei 
einer  Reihe  von  Glassorten  ziemlich  weitgehend  auf  und  eru-eist,  daß  bei  diesen 
Körpern  der  sekundäre,  piezooptische  Efiekt  durchaus  von  derselben  Größen- 
ordnung ist,  wie  der  gesuchte  elektrooptische,  da2u  gelegentlich  von  entgegen- 
gesetztem Vorzeichen,  so  daB  er  den  letzteren  venniodern,  ja  kompensieren  imd 
selbst  überkompensieren  kann.  Nach  den  Grundsätzen  von  p.  290  err^  in  einem 
isotropen  Körper  ein  homogener  normaler  Druck  eine  Doppelbrechung  vom  Cha- 
rakter der  in  einaclisigen  Kristallen  herrschenden,  wobei  die  optische  Achse  in 
die  Druckrichtung  fflllt.  Die  umfänglichen  piczooptischen  Beobachtungen,  die 
besonders  Pockels')  über  verschiedenartige  Glaser  von  Schott  in  Jena  durch- 
geführt hat,  ergaben,  daU  der  Sinn  der  Doppelbrechung  im  allgemeinen  negativ 
(wie  bei  Kalkspat)   ist  und    nur   bei  schwerstem  Flintglas  positiv  (wie  bei  Quarz) 


Die  bei  einseitigem  Druck  P  in  einem  Präparat  von  der  Lange  L  beob- 
achtete Phasendifferenz  /*"  zu  setzen 

J'  =  CLP    ,  (10) 

wobei  C  die  piezooptische  Konstante  bezeichnet.  Bei  den  zu  elektrischen  Ver- 
suchen benutzten  Präparaten  kann  der  im  Felde  entstehende  Druck  in  An- 
näherung aus  der  Anziehung  der  geladenen  Belegungen  berechnet  werden  und 
findet  sich  dann ,  wenn  A  die  Dicke  des  Präparates ,  %  seine  Dielektrizitäts- 
konstante bezeichnet,  zu 

Ist  die  beobachtete  Gesamtdoppel brechung  ^  =  LB'{V^jA^)  ebenso,  »ic 
die  piezooptische  ^',  negativ,  dann  ist  der  direkte  elektrooptische  Effekt  ^  ge- 
geben durch 


Hieraus  folgt  schlieBlich 

*-■«■+  8^-  ("1 

Tauers  benutzte  bei  seinen  Messungen  konstante  elektrische  Felder,  deren 
Größe  er  in  einer,  wohl  zuerst  von  Röntgen  angewendeten  Weise  konstant  er- 
hielt resp.  variierte.  Die  Kondensator  platten  waren  hierzu  mit  den  Polen  einer 
Elektrisiermaschine  verbunden,  und  ihnen  parallel  waren  zwei  einander  genäherte 
Konduktoren  (z.  B.  Kugeln)  geschaltet,  deren  einer  eine  feine,  dem  andern  Kon- 
duktor zugewandte  Spitze  trug.  Bei  einer  solchen  Anordnung  bleibt  die  Potcn- 
tialdifferenz   der  Konduktoren    resp.  Kondensatorplatten   bei  einigermaßen   regel- 

')  u.  D.  Tauern.  Ann.  .1.  Phvs.  32.  1064.   1910. 

')  !■"».  PocKEL-s.  Ann.  d.  Phy».  '7.  745.  1902.  /  '  I 
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maßigem  Gang  der  Elektrisiermaschine  von  nahe  konstanter  Größe,  die  sich 
dabei  durch  den  Abstand  der  Konduktoren  bestimmt 

Die  Größe  der  angewandten  Potential difierenz  bestimmte  Tauern  aus  der 
elektrischen  Doppelbrechung  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Einwirkung  derselben 
Spannung,  wobei  die  p.  297  erwähnte  Bestimmung  der  Kerrkonstante  für  Schwefel- 
kohlenstoff maßgebend  war. 

Um  die  Resultate  zu  illustrieren,  sei  eine  von  Tauern  unter  Benutzung 
der  von  Pockels  bestimmten  piezooptischen  Konstanten  C  berechnete  Tabelle 
hier  reproduziert.  Die  erste  Kolonne  enthalt  die  Fabrikation snummem  der 
GUsei;  dieselben  sind  nach  dem  steigenden  Ble^ehalt  geordnet,  der  in  der  zweiten 
Kolonne  angeführt  ist  Die  übrigen  Kolonnenüberschriflen  sind  nach  dem 
Früheren  unmittelbar  vereiandlich.  [B)  bezeichnet  wie  p.  296  B\\  die  Zahlen 
beziehen  sich  auf  Na-Licht  (A  -.  589  ftf*). 


0  eS8  2S  0,0639  4,7  0,121 

U  3081  30,6  0,OM>0  &,8  0.107 

0  5093  S0,&  0,0444  6,1  0,109 

O  4318  70  0,0282  V,4  0,089 

S  850  80  -  0,0328  13,*  -  0,175 


-  0,120  0,00 

0,186  0,298 

0,&60  0.669 

0,901  0,990 

1,56  1,39 


0,00 
1,75 
3,94 
5,83 


Es  ist  sehr  lehrreich,  daß  bei  der  ersten  Glassorte  der  beobachtete  elektro- 
optische  Gesamtetfekt  merklich  vollständig  sekundär  ist,  derart,  daß  der  direkte 
elektrooptische  Effekt  nicht  erweisbar  ist,  die  flbr^n  Sorten  sich  aber  anders 
verhalten. 

Tauern  hat  auch  in  einem  sehr  kleinen  Spektralbereich  (i  =  589 — 546  (tft) 
die  Abhängigkeit  der  elektrooptischen  Konstanten  von  der  Farbe  untersucht  £i 
findet  B'  mit  wachsender  Wellenlänge  abnehmend,  und  da  nach  FOCKELS  die 
piezooptische  Konstante  C  der  Glaser  nur  wenig  mit  der  Farbe  variiert,  so  ist 
dasselbe  für  die  I^ERRSche  Konstante  festgestellt. 

II.  Beobachtungen  Über  absolute  Geschwlndigkeltsänderungen  im 
elektrischen  Felde. 

Die    Beobachtungen    über    elektrische    Doppelbrechung,    von    denen    bisher 

ausschließlich  berichtet  ist,  geben  zwar  einen  Einblick  in  die  Wirkung  des  elek- 
trischen Feldes,  aber  keinen  vollständigen  Überblick.  Die  Doppelbrechung  ist 
ja  die  Resultante  zweier  elementaren  Vorgange,  nämlich  der  Änderungen  von 
Geschwindigkeit  resp.  Brechungsind  ex  der  parallel  und  der  normal  zum  Felde 
polarisierten  Wellen,  auf  welche  von  ihr  aus  zurückzuschließen  nicht  möglich 
ist  Darauf  beruht  die  theoretische  Wichtigkeit  der  Untersuchung  der  absoluten 
Verzögerungen,  welche  diese  beiden  Wellen  einzeln  im  Felde  erfahren. 

Beobachtungen  in  dieser  Richtung  begegnen  noch  größeren  Schwierigkeiten, 
als  solche  über  Doppelbrechung,  weil  gelegentlich  Fehlerquellen,  welche  die 
Doppelbrechung  nicht  beeinflussen ,  sehr  starke  Wirkungen  auf  die  absoluten 
VerÄÖgetungen  ausOben.  Sind  z.  B.  Flüssigkeiten  die  imtersuchten  Körper,  so 
sind  Temperaturänderungen  ohne  Wirkung  auf  die  Doppelbrechung;  sie  ver- 
ändern aber  sehr  stark  die  absoluten  Verzögerungen.  In  der  Tut  sind  die  ersten 
Beobachtungen  über  letztere  Größen  auch  recht  unsicher  ausgefallen.  Daß  sie 
übrigens  jederzeit  direkt  nur  die  Superposition  von  direkter  elektrooptischer  und 
piezooptische r  Wirkung  liefern,  und  daß  für  eine  exakte  theoretische  Verwertung 
der  Resultate  eine  rechnerische  Sonderung  der  beiden  Effekte  nötig  ist,  mag 
nochmals  in  Erinnerung  gebracht  werden. 
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Die  Beobachtungen  über  absolute  Verzögerungen  sind  durchweg  mit  dem 
jAMinschen  Interferentialrefraktor  angestellt  —  einem  Instrument,  das  zwei  in 
paralleler  Richtung  durch  die  FlOssigkeitszelle  gehende  Strahlen  zur  Interferenz 
bringt,  wobei  der  eine  zwischen  den  Platten  des  Kondensators,  d.  h.  in  dem  zu 
erregenden  Felde,  der  andere  außerhalb  des  Feldes  verläurt.  Bei  geeigneter 
Justiening  des  Instruments  liefern  die  beiden  Strahlen  Interferenzstreifen ,  die 
sich  verschieben,  wenn  eine  Verzögerung  zwischen  den  Strahlen  Platz  greift. 
Der  Bruchteil  eines  Streifens,  um  den  das  Bild  rückt,  ist  identisch  mit  der  in 
Wellenlängen  ausgedrüdcten  Verzögerung.  Die  Beobachtungsmethode  eignet  sich 
am  besten  zur  Untersuchung  der  parallel  dem  Felde  polarisierten  Schwinguogs- 
komponente;  die  Verzögerung  der  normal  polarisierten  (und  im  jAUlNschen 
Apparat  stark  geschwächten)  kann  man  aus  dem  fttr  erstere  erhaltenen  Resultat 
bei  Kombination  mit  dem  bekannten  Betrag  der  elektrischen  Doppelbrechung 
ableiten;  doch  laßt  sie  sich  dtirch  ein&ehe  Kuns^rifie  auch  direkt  finden. 

Die  ersten  Beobachtungen  über  absolute  Verzögerungen,  welche  von 
Quincke')  angestellt  worden  sind,  führten  zu  keinen  deutlichen  Ergebnissen. 
Spatere  Messungen  von  Kerr^  litten  zwar  auch  unter  Störungen,  ließen  aber 
durch  Vergleichung  der  Streifenstellungen  unmittelbar  vor  und  unmittelbar  nach 
Unterbrechung  des  Feldes  einen  einigermaßen  sicheren  Schluß  zu.  Kerr  fand 
übereinstimmend  bei  Schwefelkohlenstoff,  Faraßinöl,  Kolgaöl  und  Seehundstran, 
daß  die  parallel  zum  Felde  polarisierte  Schwingungskomponente  durch  das  Feld 
keine  merkliche  Verzögerung  erleidet,  somit  die  Doppelbrechung  allein  durch  die 
Wirkung  auf  die  normal  polarisierte  bedingt  wird. 

Vollkommen  andere  Resulute  ergaben  neuere  Beobachtungen  von  Aeckbr- 
LEiN^,  die  eine  von  Mandbl£TAUM  angegebene  Methode  benutzten.  Bei  dieser, 
welche  im  übrigen  die  QuiNCKESche  Anordnui^  zugrunde  l^te,  wurde  mit 
schnellen  elektrischen  Schwingungen  zwischen  den  Kondensatorplatten  ein  Wechsel- 
Feld  erzeugt,  in  welchem  Leitungsströme  sich  nicht  merklich  ausbildeten,  und  es 
wurde  mit  Hilfe  einer  intermittierenden  Strahlungsqnelle  die  Doppelbrechung 
möglichst  zu  den  Zeitpunkten  beobachtet,  wo  das  Wechselfeld  die  größte  ab- 
solute Starke  besaß. 

Um  letzteres  zu  erreichen,  wurde  als  Lichtquelle  em  Funke  benutzt,  der 
selbst  durch  die  elektrischen  Schwingungen  ausgelöst  wurde.  Es  war  Sorge  ge- 
tragen, daß  derselbe  stark  gedampft  war,  also  nur  eine  sehr  kurze  Dauer  besaß; 
auf  diese  Weise  traf  das  von  ihm  ausgehende  Licht  das  Medium  zwischen  den 
Kondensator  platten  immer  in  merklich  derselben  Phase  der  Schwingungen  des 
Feldes;  die  durch  den  Interferentialrefraktor  erzeugten  Interferenzstreifen  wiesen 
auch,  namentlicli  im  Beginn  der  Beobachlungsreihen,  ein  regelmäßiges  Verhalten 
auf,  so  daß  Messungen  ausführbar  waren. 

Die  Resultate  der  an  Nitrobenzol  und  an  Nitrotoiuol  durchgeführten  Be- 
obachtungen ergaben,  daß  die  senkrecht  zu  den  Kraftlinien  des  Feldes  polari- 
sierten Schwingungen  verzögert,  die  ihnen  parallel  polarisierten  um  etwa 
den  halben  Betrag  beschleunigt  waren. 

Dieses  Ergebnis  hat  wegen  einer  spater  zu  besprechenden  speziellen 
Theorie  der  elektrooptischen  Effekte,  welche  in  ihren  Folgerungen  hiermit  über- 
einstimmt, eine  besondere  Wichtigkeit  Dabei  ist  allerdings  erneut  zu  bemerken, 
daß  jene  Theorie  sich  auf  den  reinen  oder  direkten  elektrooptischen  Effekt  be- 
zieht, und  die  Beobachtung  den  piezooptischen  mit  begreift  Wenn  die  Theorie 
richtig  ist,  und  die  KERRschen  Beobachtungen  Glauben  verdienen,  so  muß  bei 
den  Flüssigkeiten,  auf  die  jene  sich  beziehen,    die  piezooptische  Wirkung  ganz 

')  ü.  Quincke,  WieJ.  Ann.  19.  733.  1383. 

"(J.  Kehr.  Phil.  M.ie.  (3)  87.  380;  88.  144.  1894. 

'l  G.  Aeckeklein.  Phvs.  Zlschr.  7.  594.  1906. 
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von  der  GrCBenordnung  sein,  wie  die  rein  elektrooptische,  da  sie  ausreicht,  um 
den  Charakter  des  Voi^anges  völlig  zu  verändern.  Es  wäre  also  die  Aecker- 
LEiNsche  Beobachtung  nur  dann  ganz  entscheidend,  wenn  bei  den  von  ihm 
untersuchten  Körpern  und  benutzten  Methoden  die  piezooptische  Wirkung  klein 
gewesen,  wäre  gegen  die  elektrooptische.  Nach  Rechnungen  von  Enderle'} 
werden  aber  die  ersteren  in  statischen  Feldern  von  ganz  der  gleichen  Größen- 
ordnung wie  die  letzteren,  und  die  von  Aeckerlein  benutzten  Wechselfelder 
können,  da  es  sich  um  einen  quadratischen  Effekt  handelt,  nur  im  Sinne 
einer  Minderung,  nicht  einer  Elimination  des  piezooptisrhen  Effektes  gewirkt  haben. 
Beobachtungen  über  absolute  Änderungen  von  Geschwindigkeiten  durch  die 
Feldwirkungen  in  festen  Körpern  liegen  noch  nicht  vor;  sie  würden  —  voraus- 
gesetzt, daB  es  dabei  wirklich  gelange,  den  direkten  von  dem  indirekten  elektro- 
optischen  Effekt  zu  sondern  —  groBe  theoretische  Bedeutung  haben. 

12.  Untersuchungen  über  die  Geschwindigkeit  der  Ausbildung  und 
des  Verschwlndens  der  elektrischen  Doppelbrechung. 

Für  jede  spezielle  Theorie  der  elektrooptischen  Effekte  ist  die  Kenntnis  der 
Geschwindigkeit,  mit  welcher  dieselben  bei  Erregung  des  Feldes  sich  bilden,  bei 
dessen  Aufhebung  abklingen,  von  wesentlicher  Bedeutung.  Ein  streng  mole- 
kularer Vorgang  insbesondere  wird  offenbar  mit  sehr  geringer  Verzögerung 
allen  Veränderungen  des  Feldes  folgen. 

Die  erste  bezt^liche  Untersuchung  hat  Blondlot*)  angestellt;  die  Idee  der- 
selben war,  durch  dieselbe  oszillierende  Flaschenentladung  gleichzeitig  eine 
magnetische  Drehung  der  Polarisation  sehen  e  und  eine  elektrische  Doppelbrechung 
hervorzubringen  und  deren  Phasen diSereuz  zu  beobachten.  Dazu  wurde  durch 
die  Entladung  zugleich  ein  Kondensator  alternierend  aufgeladen  und  ein  Wechsel- 
strom durch  eine  Drahtrolle  geschickt.  Sowohl  zwischen  den  Kondensatorplatten, 
als  innerhalb  der  Rolle  verlief  je  ein  linear  polarisierter  Lichtstrahl  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  wurde  beim  Austritt  von  einem  Nikol  aufgenommen,  der  vor 
Err^ung  des  Feldes  Auslöschung  gab.  Während  der  Flaschenentla düngen  traten 
dann  periodische  Aufhellungen  auf,  die  mit  einem  rotierenden  Spiegel  beobachtet 
wurden.  Da  die  elektrische  Doppelbrechung  auf  die  Feldstarke  zwischen 
den  Kondensatorplatten,  die  magnetische  Drehung  auf  die  Stromstarke 
der  Entladung  reagiert,  so  mUSten  bei  momentaner  Ausbildung  beider  Er- 
scheinungen die  Maxima  beider  um  '/^  Periode  gegeneinander  verschoben  sein, 
die  Maxima  der  einen  auf  die  Nullstellen  der  andern  fallen. 

Blondlot  fand,  daß  bei  einer  Schwtugungszahl  20000  die  Beobachtung 
merklich  genau  dieses  Verhalten  zeigte,  und  unter  der  anderweit*)  plausibel  ge- 
machten Annahme,  daß  der  magnetooptische  Vorgang  ohne  merkliche  Ver- 
zögerung den  Schwingungen  des  Stromes  folge,  zog  er  die  SchluBfolgerung,  daB 
der  elekuoop tische  Effekt  jedenfalls  um  weniger  als  1/40000"  gegen  das  Feld 
verzögert  wird. 

Dies  Resultat  stellt  nun  allerdings  gegenüber  der  Wahrscheinlichkeit  eines 
rein  molekularen  Vorganges  noch  eine  sehr  hohe  obere  Grenze  dar.  Nachfolgende 
Beobachtungen  von  Des  Coudres*],  daß  auch  bei  einem  Wechselfelde  von  der 
Schwingungszah!  2  ■  10'  die  Doppelbrechung  in  Chloroform  merklich  ist,  drückten 
diese  Grenze  auch  nicht  lierab,  da  die  elektrische  Doppelbrechung  in  isotropen 
Körpern  eine  gerade  Funktion  der  Feldstärke  ist,  also  gleichviel,  ob  mit  oder 
ohne  Verzögerung  eintretend,    in  einem  Wechselfeldc  einen  endlichen  Mittelwert 

')  A.  Endeble,  Diss-,  Freiburg  1912. 

*>  K.  BLONnLOT,  Journ.  d.  Phvs.  (2)  7.  9t.  1888. 

'I  E.  BiCHXT  u.  K  Blqndlot,  Joum.  d.  Phys.  (2)  1.  364.  1S81. 

*1  Th.  Des  Coiidres,  Verh.  DenUch.  Naturf.  n.  Ante  II.  (1),  p.  69,  1894. 


iciPeüüv  Google 


liefern  muß.  (Analoge  UnteisuchungeD  bei  azentrischen  Kristallen,  ^o,  wie  wir 
sehen  werden,  Doppelbrechungen  eintreten,  die  mit  dem  Sinne  des  Feldes 
wechseln,  worden  eher  eine  Entscheidung  zu  geben  vermögen.) 

Einen  bemerkenswerten  Fortschritt  bezeichnet  dagegen  eine  interessante 
Untersuchung  von  Abraham  und  Lemoine')  über  die  Zeitdauer,  welche  das 
Verschwinden  der  elektrischen  Doppelbrechung  nach  Aufhebung  des  Feldes  er- 
fordert, die  neue  Hilfsmittel  von  besonderer  Feinheit  zur  Messung  heranzieht. 
Die  Forscher  benutzten  zur  Feststellung  der  in  Frage  kommenden  kleinsten 
Zeiträume  die  Beobachtung  von  Langen,  welche  der  Lichtstrahl  während  der- 
selben durchsetzt. 

Die  Anordnung  des  Experiments  war  die  folgende,   in  Figur  147  wieder- 


Die  Kondensatorplatten  K  in  der  mit  Schwefelkohlenstoff  gefällten  Zelle 
waren  mit  den  Polen  eines  Hochspan nungstransformators  verbunden,  dessen  Ent- 
ladungen durch  eine  Funkenstrecke  E  zugleich  die  Lichtquelle  lieferten.  Durch 
einen  energischen,  g^en  die  Funkenstrecke  gerichteten  Luftstrom  wurden  die 
Entladungen  nach  Möglichkeiten  zu  momentanen  gemacht. 


y<J'—     )k 
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FlguT  147. 

Das  Licht,  welches  von  den  Entladungen  ausgeht,  konnte  entweder  direkt 
durch  die  Linse  £,  die  Zelle  nebst  Polarisatoren  N^,  JV^  und  Kalkspatplatte  B 
durchsetzen,  oder  aber  auf  dem  Umwege  über  die  Linsen  L^,  L^  und  die  Spi^el  3/^, 
M.,  M^,  My  Durch  Verschiebungen  der  Spiegel  M^,  M^  nach  rechts  oder  links 
[in  der  Figur)  konnte  zwischen  dem  Zeitpunkt  der  maximalen  Spannung  am  Kon- 
densator und  demjenigen  des  Eintreffens  des  Lichtstrahls  innerhalb  desselben  eine 
verschiedene  (kleine)  Zeit  gelegt  werden,  die  sich  durch  den  Lichtweg  über  die 
Spiegel  M^,  M^,  M^,  M^  bestimmt. 

Sind  die  Nikols  A",,  N^  um  ±45"  gegen  die  Nonnale  auf  den  Konden- 
satorplatten geneigt,  und  ist  der  Kalkspat  aiif  die  Nikols  orientiert,  so  sind 
die  in  letzterem  wahrgenommenen  beiden  Bilder  der  Lichtquelle  vor  Erregung 
des  Feldes  einander  gleich  hell.  Bei  Erregung  des  Feldes  tritt  infolge  der 
elektrischen  Doppelbrechung  eine  Verschiedenheit  dieser  Intensitäten  auf,  die 
sich  durch  eine  Drehung  des  Analysators  N^  kompensieren  läßt. 

In  der  Tat,  wenn  die  in  die  Zelle  einfallende  Schwingung  durch 

/;  =  /  cos  T  (14) 

gegeben   ist,    so  sind   die   beiden  austretenden   parallel    und    normal  zum   Feld 
stattfindenden  Schwingungen  g^eben  durch 


')  Abraham  u.  Lsuoine,  C.  R.  129.  206.  1899;  Jou 
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wobei  Äj,  dj  die  in  der  Zelle  erlittenen  Verzögerungen  bezeichnen. 

Aus  dem  Kalkspat  treten  aus,  parallel  und  normal  zu  P^  polarisiert, 


}(») 


P-  l/-(cosrr-«,]  +  cos[7--äJ) 
Q  -  ■  if(cos  [T-  »J  -  cos  IT-  JJ) 


(16) 


denen  Intensitäten  eutsprechen  proportional  mit 

J^=\F*cos^\J,   J^  =  \F^s{a^i^J,    wobei  ^  =  *,-*j     .  (17) 

Ist  die  Potaiisationsebene  A  des  Analysators  um  gi  gegen  Q  gene^,  so 
sind  die  aus  ihm  austretenden  IntensitateD  proportional  mit 

/;  =  J /^sin^(pcos^|^,   J'^=  J/^cos^ysin-l^     .  (18) 

Ware  sowohl  das  Feld,  und  somit  J,  als  auch  die  einfallende  Lieh  Intensität 
konstant,  so  wQrde  sich  hieraus  als  Bedingung  für  die  Gleichheit  der  wahr- 
genommenen Intensitäten  ergeben 

tg*^  =  tg^9,  also  bei  kleinen  ^ 

\'I\~\V\     .  (19) 

Variieren  Feld  und  Intensität  zeitlich,  und  wird  nur  die  Gesamt-  oder 
Mittelintensitat  in  einem  Zeitraum  i  verglichen,  so  tritt  an  deren  Stelle 

J  F'sxa^^/Sdt 
tg>  =  ", 

j'/^COs'.M'ä'' 
0 

oder 

sin^iy  =  "       ^  (20) 

fr' dl 

0 

Hiemach  ist  bei  variabler  Intensität  ein  quantitativer  Schluß  von  <f  auf  J 
im  allgemeinen  nicht  möglich.  Jedenfalls  kann  aber  bei  einer  Beleuchtungsdauer, 
die  so  kurz  ist,  daß  während  derselben  das  Feld,  und  somit  ^,  nicht  merklich 
variiert,  die  Beziehung  |  J  |  =  |  tp  |  geschlossen  werden;  ferner  gibt  natürlich 
verschwindendes  ^  für  jedes  Gesetz  von  F  ein  verschwindendes  tp. 

Von  Abraham  und  Lemoine  wurde  nun  zunächst  eine  Messung  von  v  an- 
gestellt, wenn  das  Licht  auf  dem  direkten  Wege  von  ca.  20  cm  Länge  von  der 
Funkenstiecke  nach  dem  Kondensator  gelangte.     Der  hier  erhaltene  Effekt  konnte 


iPeü.vCoOt^Ie 


an  näherangs  weise  als  der  emer  Gleichzeitigkeit  von  Erregung  und  Durchstrahlung 
entsprechende  betrachtet  werden.  Hierauf  wurden  Umwege  W  von  wachsendem 
Betrag  eingeschaltet  und  die  zugehörigen  Werte  71  gemessen.     Es  ergab  sich 


20  cm 

VlT.S" 

80    „ 

=.    8,0  <• 

400    „ 

=  umnerklich. 

Macht  man  die  Annahme,  daß  die  Dauer  der  Lichtemission  des  Funkens 
hinreichend  kurz  ist,  so  berechnet  sich  hieraus  und  aus  der  bekannten  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit des  Lichts,  daß  eine  Verzögerung  von  60/8-10"^=: 
2  ■  10~'  Sekunde  die  Doppelbrechung  auf  die  Hälfte  reduziert,  und  daB  nach 
einer  Zeit  von  rund  18  •  10~*  der  Effekt  unmerklich  geworden  ist. 

Diese  Zahlen  sind  indessen  keineswegs  eindeutig,  denn  sie  werden  aufier 
von  der  wirklichen  Zeit  des  Verschwindens  der  Doppcl brechung  und  von  der 
Dauer  des  Funkens  auch  noch  von  derjenigen  Zeitdauer  beeinfluBt,  welche  das 
Abklingen  des  Feldes  erfordert  Sie  geben  also  wiederum  fOr  die  Dauer  des 
Verschwindens  der  Doppelbrechung  nur  eine  obere  Grenze,  und  es  ist  sehr  wohl 
möglich,  daß  der  wirkliche  Wert  viel  kleiner  ist. 

In  der  Tat  hat  James*)  bei  einer  Wiederholui^  der  vorstehenden  Versuche 
durch  eine  genauere  rechnerische  Verfolgung  des  (Schwingungs-)  Gesetzes,  nach 
welchem  das  Feld  zwischen  den  Koudensatorplatten  abkUngt,  gezeigt,  daß  die 
Beobachtungen  mit  einer  beliebig  resp.  unendlich  kleinen  Verzögerung  der 
Doppelbrechung  gegen  das  veränderliche  Feld  vereinbar  sind. 

Die  in  seinen  Rechnungen  immer  noch  enthaltene,  nicht  unbedenkliche 
Annahme,  daß  die  Dauer  des  leuchtenden  Funkens  so  klein  wäre,  daß  sich 
innerhalb  desselben  die  Feldstärke  nur  unmerkhch  ändere,  hat  in  einer  späteren 
Arbeit  Baetce^)  zu  vermeiden  gesucht  Derselbe  knüpft  an  die  Formel  (20)  an, 
die  unter  Annahme  sehr  kleiner  J  und  9  geschrieben  werden  kann 

V'  =    "    , 

0 

Hierin  sind  Fund  J  unbekannte  Funktionen  von  /;  0</<t  begrenzt 
die  Leuchtdauer  des  Funkens. 

Wird  nun  die  Ankunft  des  FunkenUchtes  (wie  dies  bei  den  bez.  Beobach- 
tungen von  Abraham  und  Lemoine,  wie  auch  bei  denen  von  Jaues  und  Baetge 
geschehen  bt)  gegen  das  variable  Feld  um  verschiedene  /'  verzögert,  so  kommt 
dies  darauf  hinaus,  da£  in  den  Ausdruck  fQr  J  an  Stelle  von  /  nun  t  +  i'  tritt. 
Gegenstand  der  Beobachtung  ist  9  als  Funktion  von  /',  d.  h. 

//■'(/)/!■(/ +  'V/ 
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Elektrooptik.  »H 

Man  erkennt  hieraus,  daß,  wenn  das  Feld,  und  somit  ^,  nach  einer  Ex- 
ponentialkurve abklingt,  dann  bei  wechselnden  /'  sich  q»  proportional  mit  A  findet 
Da  man  nun  aus  den  Daten  eines  Schwingungskreises  dessen  Schwingungsgesetze 
—  auch  die  eines  ev.  aperiodisclien  Abklingens  —  berechnen  und  nach  der 
Methode  von  Abraham  und  Lemoine  auch  71  als  Funktion  von  /'  beobachten 
kann,  so  ist  die  Möglichkeit  gegeben,  sich  von  dem  unbekannten  Gesetz  von  F, 
d.  h.  demjenigen  der  Intensität  der  Lichtquelle,  freizumachen. 

Dies  ist  der  Grundgedanke  der  Untersuchung  von  Baetge;  daneben  ist  zu 
bemerken,  daß  bei  derselben  die  Verzögerung  /'  des  Licht eintrefiens  im  Konden- 
sator  nicht,  wie  bei  den  Vorgängern,  durch  Einschalten  verschieden  langer 
Wege,  sondern  durch  elektrodynamische  Verzierung  des  Eintritts  der  Funken- 
entladung bewirkt  wurde.  Auf  diese  technischen  Fragen  kann  hier  nicht  ein- 
gegangen werden. 

Die  Untersuchung  von  Baetge  an  Mitrobenzol  hat  (analog  wie  die  von 
James  an  SchwefelkohlenstofQ  ergeben,  daß  die  wirklichen  Vorgänge  mit  der 
Annahme  einer  streng  momentanen  Wirkung  des  elektrischen  Feldes  auf  die 
optischen  Eigenschaften  vereinbar  sind. 

n.  Elektroopüsohe  Wirkm^en  an  Kristallen. 

13.  Allgemeines  Über  Symmetrieverhältntsse. 

Den  vorstehend  beschriebenen  elektrooptischen  Erscheinungen  an  iso- 
trcipen  Körpern  schließen  sich  solche  in  Kristallen  an;  und  zwar  kommen  hier 
zwei  fundamental  verschiedene  Typen  in  Betracht,  gemäß  den  zwei  allgemeinen 
Klassen,  in  die  man  alle  Kristallformen  ordnen  kann. 

Die  eiste  Kristall  kl  asse  umfaßt  diejenigen  Formen,  welche  ein  Zentrum 
der  Symmetrie  besitzen,  an  denen  also  jedem  Formelement  ein  gleichartiges, 
gegenüberhegendes  entspricht.  Die  zweite  Klasse  enthalt  diejenigen  Formen,  die 
eines  Zentrums  entbehren,  bei  denen  also  für  alle  oder  für  einige  Form- 
elemente das  gegenüberliegende  fehlt.  Oktaeder  und  Tetraeder  sind  die  ein- 
fachsten Repräsentanten  dieser  beiden  Klassen,  wie  denn  bekanntlich  das 
Tetraeder  aus  dem  Oktaeder  dadurch  abgeleitet  werden  kann,  daß  man  die 
Flachen  des  Oktaeders  abwechselnd  zum  Verschwinden  bringt,  wodurch  dann 
zu  je  einer  beibehaltenen  Fläche  die  Gegenfläche  fehlt. 

Die  zentrisch  symmetrischen  Kristalle  verlangen  nacli  ihrer  Symmetrie, 
daß  der  nemeinhin  allein  beobachtete  elektro optische  Effekt  normal  zur  Feld- 
richtung eine  gerade  Funktion  der  Feldstärken  sein  muß;  deim  eine  Um- 
kehrung des  Feldes  E  bringt  dasselbe  in  eine  der  ursprünglichen  vOlhg  gleich- 
wertige Lage  zum  Kristall,  während  die  Verzögerung  A  ihre  Bedeutung  bewahrt. 
Ersteres  findet  bei  azentrischen  Kristallen  nicht  statt,  und  somit  kann  hier  das 
Gesetz  von  ä  einen  in  E  ungeraden  Anteil  haben,  der  in  erster  Annäherung 
proportional  zu  E  erwartet  werden  darf.  Hierdurch  wird  ein  völlig  anders- 
artiger Vorgang  signalisiert,  der  lebhaftes  Interesse  beansprucht. 

Die  vorstehende  Symmetrie betrachtung  ist  unabhängig  davon,  ob  die 
optische  Wirkung  des  elektrischen  Feldes  eine  ausschließlich  direkte  oder  aber 
zum  Teil  indirekte,  durch  eine  Elektrostriktion  vermittelte  ist.  Dies  weist  darauf 
hin,  daß  auch  die  Elektrostriktion  selbst  in  einem  azentrischen  Kristall  einen 
Anteil  besitzen  kann,  der  sich  mit  dem  Feliie  umkehrt. 

Derartige  Wirkungen  sind  nun  nach  einer  Vorhersagung  von  Lippmann  ') 
an  solchen  azentrischen  Kristallen,  welche  piezoelektrisch  erregbar  sind,  von 
den     Entdeckern    der    letzteren    Effekte,     den    Gelirüdem    J,    und    P.   Curie  -) 
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in  der  Tat  nacl^ewiescn  worden.  Und  in  einer  Zeit,  wo  man  die  elektro* 
optischen  Wirkungen  in  erster  Linie  auf  Elektrostriktioii  zurQckfübrte,  iag  es 
nahe,  nun  auch  die  elektrooptische  Erregung  azentrischer  Kristalle  der  Unter- 
suchung zu  unterziehen.  Dies  ist  gleichzeitig  und  unabhängig  durch  Röntgen 
und  KuNDT  geschehen. 

14.  Die  Beobachtungen  von  Röntgen  und  Kundt. 

Die  Beobachtungen  beider  Forscher  bezogen  sich  auf  Quarz,  dessen 
Kristallform  charakterisiert  ist  durch  das  Vorhandensein  von  drei  in  einer  Ebene 
liegenden  und  um  120"  gegeneinander  geneigten  Symmetrieachsen,  um  welche, 
um  180'  gedreht,  die  Kristallfonn  mit  sich  zur  Deckung  gelangt.  Diese  drei 
„zweizilhligen  Nebenachsen",  zu  denen  normal  die  „dreizahlige  Hauptachse"  steht, 
haben  zwei  verschiedenartige  Seiten,  die  man  passend  durch  J;  Zeichen  unter- 
scheidet    Figur  148  stellt  das  so  entstehende  Achsenschema  dar. 

Die  Gebrilder  Curie  hatten  nun  gefunden,  daß  Quarzparallelepipede ,  die 
mit  zweien  ihrer  Kanten  nach  der  Haupt-  und  einer  Nebenachae  orientiert  waren, 
durch  Druck  und  Zug  parallel  dieser  Nebenachse  entgegengesetzt  elektrisch 
polarisiert  wurden;  dieser  Erregung  entsprach  eine  Elektrostriktion,  insofern  ein 
jener  Nebenachse  paralleles  Feld  eine  ihr  parallele  Deformation  hervorrief,  deren 
Sinn  sich  mit  dem  Sinn  des  Feldes  umkehrte. 

Der  Zusammenhang  zwischen  den  be/.  beiden 
Effekten  geht  dahin,  daß  das  Anbringen  derselben 
l.adungen,  welche  auf  den  Flachen  normal  zur  Neben- 
achse durch  Druck  erregt  werden,  eine  Dilatation 
parallel  dieser  Nebenachse  bewirkt,  das  Anbringen  der 
entgegengesetzten  aber  eine  Kompression. 

RÖNTGEN  ^)  wandte   bei    seinen  ersten   Beobach- 
tungen die  p-291  beschriebene,  von  Kerr  benutzte  An- 
ordnung an,  die  ein  zwar  sehr  kraftiges,  aber  inhom^i- 
Figur  148,  genes  Feld   liefert.     Aus   einem  Quarzkristall   war   ein 

Parallelepiped  geschnitten  mit  zwei  Kanten  der  Haupt- 
und  einer  Nebenachse  parallel  orientiert.  Die  Bohrungen  waren  parallel  zur 
Nebenachse  angebracht;  die  Beobachtungen  wurden  in  der  Richtung  angestellt, 
die  normal  zur  Haupt-  und  Nebenachse  war;  die  in  dieser  Richtung  vorhandene 
natürliche  Doppelbrechung  wurde  liurch  Vorstellen  eines  zweiten  Präparates  von 
gleicher  Dicke  in  um  90"  bez.  der  Strahlrichtung  verdrehter  Orientierung  kom- 
pensiert. 

Das  Feld  wurde  erzeugt  durch  Verbindung  der  zwei  in  die  Bohrungen 
des  ersten  Präparates  gesteckten  Drahte  mit  den  Polen  einer  Elektrisiermaschine 
und  in  der  spater  anderweit  benutzten,  p.  S04  beschriebenen  Weise  konstant 
erhalten. 

Die  Beobachtungen  ergaben  bei  Erregung  des  Feldes  eine  merkliche 
elektrische  Doppelbrechung,  die  sich  mit  der  Feldrichtung  umkehrte  und  der 
Regel  folgte,  dafi  die  natärlirhe  Doppelbrechung  dann  vergrößert  wird,  wenn 
man  diejenige  Seite  des  Präparates  positiv  ladt,  die  durch  einen  Druck  parallel 
der  Nebenachse  negativ  erregt  wird,  daß  sie  verkleinert  wird,  wenn  die  Ladung 
in  entgegengesetzter  Weise  erfolgt. 

Beobachtungen  mit  anderen  gleichorientierten  QuarzprSparaten  mit  anderen 
Bohrungen  ergaben,  daß  ein  Feld  parallel  der  Hauptachse  oder  normal  zur  Haupi- 
und  Nebenachse  keine  merkliche  Änderung  der  Doppelbrechung  erregt. 

Diese  letzten  Beobachtungen  sind  natürlich  zunächst  nicht  minder  viel- 
deutig,   als    die    ersten.     Alle    geben    die  Superposition   direkter    und    indirekter 


')  W.  C.   RöSTGEN-,  Wie.1.  Ann.  18.  213.   1883. 
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elektTOopfischer  Effekte ,  —  die  Wirkung  der  Elektrostriktiou  ist  nicht  von  der 
unmittelbaren  Feldwirkiiog  getrennt  Dabei  ist  zu  bemerken,  daß  im  vorliegenden 
Falle  ein  polarer  Effekt  der  einen,  wie  der  andern  Art  nach  Symmetrie  nur  bei 
Einwirkung  eines  Feldes  parallel  zur  Nebenachse  entstehen  kann,  ein  zen- 
trischer  aber  bei  jeder  Feldrichtung  mSglich  ist  und  sich  eventuell  dem  polaren 
superponierl 

Die  beobachtete  Umkehrung  des  Effektes  bei  der  ersten  Beobachtungsart 
beweist  x.  B.  nicht,  daS  der  zentrische  Effekt  überhaupt  fehlt,  sondern  nur,  daß 
er  kleiner  ist,  als  der  polare.  Dabei  kann  diese  Kleinheit,  ebenso  wie  auch 
die  unmerkliche  Wirkung  bei  den  letzten  Beobachtungsarten  (wie  p.  305  gezeigt) 
auf  einer  gegenseitigen  Kompensation  des  direkten  und  des  indirekten  Effektes 
beruhen.  — 

Die  ersten  Beobachtungen  von  Kundt^)  betrafen  ähnlich,  wie  die  ihnen 
nahe  gleichzeitige  zweite  Beohachtungs reihe  Röntgens*),  die  Änderung  der 
Doppelbrechung  im  Quarz  durch  ein  zur  Hauptachse  normales  Feld  für  Rich- 
tungen, die  der  optischen  Achse  des  Kristalles  sehr  nahe  lagen,  Kundt  be- 
nutzte Präparate  von  der  oben  beschriebenen  Orientierung  (Parallelepipede  mit 
zwei  Kanten  parallel  der  Haupt-  und  einer  Nebenachse),  die  parallel  der  optischen 


Figur  HB. 

Achse  ziemlich  ausgedelint  (3  cm  lang)  waren  und  normal  zu  derselben  quadra- 
tischen Querschnitt  besaßen.  Bei  Beobachtung  längs  der  Hauptachse  zwischen 
Fl  itarisatoren  erschienen  schon  dem  unbewaffneten  Auge  die  bekannten  Inter- 
ferenzringe, die  konvergentem  Licht  entsprechen,  und  die  bei  bestimmten  Winkeln 
zwischen  den  Polarisatoren  ziemlich  genaue  Kreisform  besitzen. 

Um  die  Beeinflussung  der  Dnppjeib rechung  durch  das  elektrische  Feld  zu 
untersuchen,  wurden  zwei  einander  gegenüberliegende  Seitenflachen  des  Präpa- 
rates mit  metallischen  Belegungen  versehen  und  letztere  mit  den  Polen  einer 
Elektrisiermaschine  verliunden.  Bei  Erregung  des  Feldes  erlitten  die  ursprüng- 
lich kreisförmigen  Ringe  Deformatiunen,  die  den  nachstehenden  Gesetzen  folgten, 

Figur  149  stellt  den  Querschnitt  des  Präparats  mit  den  eingezeichneten  Rich- 
tungen der  polaren  Achsen  dar,  derart,  daß  die  an  ihnen  angebrachten  Vorzeichen 
die  Ladungen  andeuten,  die  auf  den  betreffenden  Seiten  bei  einer  Kompression 
längs  der  Achse  entstehen.  Eine  Elektrostriktion  im  Sinne  einer  Kompression 
entsteht  nach  p.  312,  wenn  an  den  bezüglichen  Achsenenden  die  entgegen- 
gesetzten Ladungen  wirken,  als  sie  die  Vorzeichen  andeuten.  Figur  150  stellt  die 
im   natürlichen  Zustande  wahrnehmbaren  Interferenzringe  dar. 

Wurden  nun  an  dem  Präparat  die  Flachen  aö  und  cd  mit  Belegungen  AB 
und  C/}  versehen  und  letztere  entgegengesetzt  geladen,  so  ergaben  die  zwei 
möglichen  Erregungen  die  in  Figur  151  und    152  dargestellten  Verzerrungen  der 
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Ringe.     Wurden    auf  bc  und   da  Bel^uogen  BC  und  DA   angebracht,    so  er- 
gaben sich  bei  gleichem  Verfahren  die  Verzerrungen  in  Figur  1Ö3  und   154. 

Man  erkennt  leicht,  daß  diese  Veränderungen  qualitativ  auf  reine  Elektro- 
striktioDs Wirkungen  zurückgeführt  werden,  kfinnen.  Nach  Beobachtungen  von 
Mach  und  Merten  ist  bekannt,  daB  bei  einer  Kompression  resp.  Dilatation 
eines  Quarzpräparates  in  der  Richtung  normal  zur  Achse  die  Interfeienzringe 
sich  in  der  Richtung  des  Druckes  resp.  normal  zu  derjenigen  des  Zuges  linear 
dilatieren. 

Die  Fälle  151  und  152  entsprechen  unmittelbar  diesen  einfachen  Verhältnissen. 
Die  Falle  163  und  154  lassen  sich  als  SuperposiUonen  von  zwei  solchen  Wirkungen 
auffassen,  insofern  in  153  das  von  links  nach  rechts  wirkende  Feld  in  zwei  Kom- 
ponenten parallel  den  Nebenachsen  2-5  und  3-6  in  Figur  150  zerlegt  werden  kann, 
ebenso  das  von  rechts  nach  links  wirkende  Feld  in  Figur  154  in  zwei  Kom[>o- 
nenten  nach  5-2  und  6-3.  Zieht  man  dann  die  Resultate  von  151  und  152  heran, 
so  gelangt  man  in  der  Tat  zu  den  in  153  und  154  dargestellten  Wirkungen. 

Es  mag  bemerkt  werden,  daß  die  letztere  Beobachtung  im  Widerspruch  mit 

den  ersten  Wahrnehmungen  Röntgens  steht,  die  bei  Einwirkung  des  Feldes  in 

einer   Richtung   normal    zur   Haupt-    und    einer  Nebeuachse   bei  Beobachtung  in 

der  einen,  wie  in  der  anderen  Richtung  einen  Effekt  nicht  geliefert  haben.     Die 

Abweichung   erklärt    sich    durch  die    größere 

Empfindlichkeit  der  von  Kumdt  angewandten 

Beobach  tungsmethod  e. 

Eine  zweite  Bcobachtungsreihe  Eöntgek  s  ') 
über  die  elektrooptischen  Effekte  am  Quarz 
fallt  in  ihren  Resultaten  mit  den  ein  wenig 
früheren  von  KuNDT  zusammen.  Erwähnt 
werde  eine  etwas  geänderte  Anordnui^  des 
Figur  153.  Figur  154.  Versuches  mit  konvergentem  Lichte.    Röntgen 

bildete  das  Präparat  in  Form  eines  hohlen 
Kreiszylinders  mit  der  Achse  parallel  der  optischen  Achse  des  Kristalls  und  be- 
obachtete mit  Hilfe  eines  Lichtkegels,  dessen  Achse  in  die  Zylinderachse  fiel, 
und  der  demgemäß  ein  Ringsystem  um  die  Achse  hervorrief.  Die  beiden 
Mantelflächen  des  Zylinders  wurden  mit  Belegungen  versehen  und  diese  ent- 
gegengesetzt geladen.  Die  verschiedenen  Ringelemente  des  Hohlzylinders  sind 
dann  in  Annüherung  als  Parallel epipe de  von  verschiedener  Orientierung  und  als 
je  in  einem  radialen  Feld  befindlich  zu  betrachten.  Nach  den  obigen  Resultaten 
müssen  dann  infolge  der  Feldwirkung  die  Punkte  Jedes  Inferferenzringes  auf  den 
beiden  Seiten  jeder  Nebenachse  entgegengesetzte  radiale  Verschiebungen  erleiden, 
wahrend  die  Mitten  /.wischen  zwei  benachbarten  Achsen  sich  nicht  ändern.  Die 
Ringe  deformieren  sich  somit  im  Sinne  gleichseitiger  Dreiecke.  Diese  Anord- 
nung bietet  den  Vorteil,  die  Feldwirkung  in  allen  normal  zur  Hauptachse  liegen- 
den Richtungen  gleichzeitig  zur  Geltung  kommen  zu  lassen.  Sie  ist  aber 
theoretiscii  seiir  kompliziert,  weil  die  einzelnen  Ringelemcnte  des  Hohlzylinders 
sich  bei  ihrer  Deformation  gegenseitig  beeinflussen, 

15.  Sonderung  der  direkten  und  der  Indirekten  elektrooptischen 
Effekte  bei  Kristallen.    Allgemeines. 

Wie  im  Vorstehenden  wiederholt  betont,  geben  diese  Beobachtungen  für 
sich  allein  keinerlei  Aufklärung  darüber,  ob  in  dem  wahrgenommenen  elektro- 
optischen GesamtefTekt  ein  direkter  Anteil  enthalten  ist  Die  Sonderung  des 
letzteren  von  dem  piezooptischen  Effekt  ist  eine  Aufgabe,  die  fQr  Kristalle  noch 

')  Röntgen,  Wicrl.  Ann.  18.  53*.   IfS:!. 
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erheblich  schwieriger  zu  lOsea  ist,  als  für  isotrope  KOrper,  da  bei  ersteren  für 
alle  bei  dem  iodirekten  Effekt  zusammenwirkend ea  Umstände  kompliziertere  Ge- 
setze gelten,  als  bei  letzteren.  Ihre  Durchführung  ist  einer  umfinglichen  Unter- 
suchung von  PocKELS ')  gelungen,  die  geleitet  wurde  durch  allgemeine  theoreiische 
Ansätze  für  die  piezo-  und  elektro optischen  EfTckte.  Es  ist,  um  den  Plan  der 
bez.  Untersuchung  zu  verstehen,  erforderlich,  auf  diese  Ansätze  einzugehen. 

Die  plausible  Grundannahme,  welche  den  Ausgangspunkt  bildet,  ist  die,  daß 
ein  Volumenelement  eines  Kristalles  auch  unter  der  Wirkung  sowohl  eines  elek- 
trischen Feldes,  wie  einer  mechanischen  Spannung  ein  optisches  Verhalten  be- 
wahrt, welches  den  allgemeinen  FRESNSLschen  Gesetzen  der  Doppelbrechung 
entspricht.  Diese  Gesetze  drücken  sich  bekanntlich  aus  in  der  Existenz  dreier 
zueinander  normalen,  für  das  optische  Verhalten  maßgebenden  gerichteten 
Größen,  eines  sogenannten  Tensortripeis  7i,  Tu,  Tm,  die  man  passend  als  die 
Quadrate  derjenigen  [Haupt-]  Geschwindigkeiten  auffaßt,  mit  denen  {elektrische) 
Schwingungen,  die  parallel  7"^,  Tu,  Tm  stattfinden,  sich  fortpflanzen.  Da  die 
Lichtn-ellen  transvsr^  schwingen,  so  ist  derjenigen  Welle,  die  längs  der  Richtung 
Ti  fortschreitet,   die   durch   Tu  und   Zm  gemessene  Geschwindigkeit  zugeordnet 

Die  sogenannten  optischen  Achsen  liegen  in  der  Ebene  der  grfjßten  und 
der  kleinsten  Geschwindigkeit,  also  in  derjenigen  des  größten  und  des  kleinsten 
T.  Ist  der  Kristall  optisch  einachsig,  so  sind  zwei  der  T  einander  gleich;  die 
Richtung  der  Achse  fällt  dann  in  das  ausgezeichnete  T,  z.  B.  in  Tm,  wenn 
71  -  Tu. 

Für  manche  Zwecke  ist  die  Betrachtui^  des  EUtpsoids  bequem,  dessen 
Hauptachsen  durch  l/V?!,  .  ■  gegeben  sind,  dessen  Gleichung  bei  Beziehung  auf 
diese  Achsen  X^y^Z^^  also  lautet: 

1  =  7-iV+^iiV+^mV     ■  (1) 

Bezieht  man  dies  EUipsoid  auf  ein  beliebiges  Koordinatensystem  X l'Z,  so 
mag  seine  Gleichung  lauten: 

l  =  7^x^+T^y^+T^z^+2(T^^z+r,.x+T^:,y)     .  (2) 

Die  7^,  7^,  7^  und  T^,  7^,  7^  können  dann  als  die  Komponenten  erster 
und  zweiter  Art  der  Tj,  Tu,  Tm  nach  dem  neuen  System  bezeichnet  werden; 
sie  bestimmen  diese  Tensoren  nach  Größe  und  Richtung. 

Veränderungen  der  optischen  Eigenschaften  eines  Kristalls  bestehen  nun 
nach  dem  Gesagten  darin,  daß  sich  die  charakteristischen  Tensoren  Ti,  Tu,  7in 
nach  Größe  und  Richtung  ändern,  was  sich  in  Änderungen  der  Größen  der 
Komponenten   TJ,  .  .  .   T^  ausdrückt.  — 

Nach  diesem  allgemeinen  Exkurs  gehen  wir  nun  zu  dem  eigentlichen 
Gegenstande  zurück.  Die  fundamentalen  Gesetze,  von  denen  auszugehen  sein 
wird,  sind  einerseits  diejenigen  der  Veränderungen  der  optischen  Eigenscliaften 
durch  Drucke  oder  Spannungen,  die  selbst  durch  ein  Tensortripel  {P^, ...  Pg) 
dargestellt  werden,  andererseits  diejenigen  für  den  Gesamteffekt  eines  elektrischen 
Feldes. 

Bezeichnet  man  die  Anfangswerte  der  Komponenten  des  optischen  Tensor- 
tripeis mit  7"^,  ...  7^,  die  durch  Drucke  geänderten  durch  T"^,  ...  7"^,  dann 
geht  der  von  Fockels  (im  Anschluß  an  Untersuchungen  von  Fr.  Neuuann  über 
isotrope  Körper]  gemachte  Ansatz  dahin,  zu  schreiben: 


>)  Fk.  Pocszls,  Gfltt.  Abb.  39.  1893. 
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r,-r,+.„/>,  +  »„p,  ...+<,„/■.   ,  I 

(3) 

Analog  wird  für  die  durch  das  Feld  £^[Xgy^Zg)  gegebene  Gesamt- 
wirkung gesetzt: 

<*' 

V-?". +  ?.. -f. +  ?..''. +  ft.-2o     ■  I 

Die  (piezo-  und  elektrooptischen]  Parameter  v^,^  und  ^j^^  lassen  sich  gemäß 
den  SymmetrieveiiiältnisseD  auf  die  einzelnen  Eriataltgnippen  spezialisieren. 

Der  Betrachtung  sollen  nun  aber  in  unserem  Falle  speziell  diejenigen  Drucke 
P^,  .  - .  J'g  unterzogen  werden,  die  ihrerseits  als  Folge  der  Feldwirknng  auf- 
treten. Zwischen  diesen  Größen  bestehen  nach  den  allgemeinen  Grundsätzen 
der  Elektrostriktion  in  azentrischen  Kristallen  abermals  lineare  Beziehungen,  die 
wir  schreiben: 

■f, -»■„'«o  +  n.n  +  r.s-^o   .  I 
}  (S) 

^.-j-.,Jf.  +  ?.,n  +  )'..^.  ;  1 

hierin  sind  wiederum  die  Parameter  yj^^  (die  Konstanten  der  Elektrostriktion) 
nach  den  Symmetrien  des  bez.  Kristalls  zu  spezialisieren. 

Aber  die  in  diesen  Formeln  ausgedrückten  Beziehun^n  sind  kein  günstiges 
direktes  Beobachtungsobjekt;  man  muS  daher  die  Zahlenwerte  der  Parameter  y^^ 
vielmehr  auf  einem  Umwege  gewinnen. 

Die  fraglichen  Kristalle  sind  nämlich  nach  p.  311  piezoelektrisch  erregbai, 
und  diese  Erscheinungen  sind  der  Messung  relativ  leicht  zugänglich.  Sie  geben 
dahin,  daß  ein  Drucksystem  P^', .  .  .  P^'  in  einem  azentrischen  Kristall  Momente 
erregt,  deren  Komponenten  nach  den  Koordinatenachsen  M^,  M^,  M^  sich  linear 
in  den  Druckkomponenten  darstellen,  derart,  daß  geschrieben  werden  kann: 

}  (6) 

J'.-».i-Pi' +  «..''.'■•  +  '..-''.'  •  1 

Die  Parameter  ^^^  dieses  Systems  (die  sogenannten  piezoelektrischen  Moduln] 
die  sich  abermals  nach  den  Symmetrien  des  untersuchten  Kristalls  spezialisiere», 
^nd  nun  die  Objekte  der  direkten  Beobachtung.  Von  ihnen  kann  man  zu  den 
y^^  gelangen,  wenn  die  gewöhnlichen  Elastizitätskonstanten  des  Kristalls  bekannt 
sind,  die  mit  t^^  bezeichnet  werden  mögen.  Es  mag  hierauf  aber  nicht  speziell 
eingegangen  werden. 

Der  Gimg  der  Untersuchung  von  Pockels  war  nun  der  nachstehende.  Es 
wurden  für  den  betreffenden  Kristall  die  piezoelektrischen  Moduln  ä^^,  bestimmt 
und  aus  ihnen  mit  Hilfe  der  früher  von  Voigt  abgeleiteten  Elastizitätskonstanten 
i^y  die  Konstanten  der  Elektrostriktion  )\^  für  den  Kristall  berechnet  Nun  ließ 
sich  mit  Hilfe  der  Formeln  (5)  das  Drucksystem  /", ,  •  •  ■  Pf^  bestimmen,  das  einem 
gegebenen  Felde  entsprach. 

Femer  waren  die  piczooptiscben  Konstanten  c^^  des  Kristalls  zu  me&sen. 
Das  Einsetzen  der  Ausdrücke  (5)  in  [S)  führte  dann  auf  Beziehungen  von  der 
Form: 
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7;-.?;  +  r„.v,  +  £„ji  +  s„z.  .   jl 

in  denen  nun  die  f^u  den  indirekten,  nämlich  den  durch  Elekuostriktion  ver- 
mittehen  elektrooptischen  Effekt  messen  und  aus  den  vorigen  Beobachtungen 
berechnet  werden  können. 

Endlich  ist  der  elektrooptische  Gesamteffekt  zu  messen  und  daraus  das 
System  der  Parameter  ß^^  zu  bestimmen.  Die  Entscheidung  der  Frage,  ob  ein 
direkter  elektroop tischer  Effekt  bei  azentrischen  Kristallen  existiert  oder  nicht, 
kommt  nun  einfach  auf  die  Frage  hinaus,  ob  die  Parameter  f^^  sich  von  den 
ßi^i^  unterscheiden.  Sind  beide  einander  merklich  gleich,  so  ist  der  ganze  elek- 
trooptische Effekt  durcli  Elektrostriktion  vermittelt,  sind  sie  merklich  verschieden, 
so  stellen  die  Differenzen  ^^^^ — £^,j  die  Parameter  des  direkten  Effektes  dar. 

Bei  der  großen  Zahl  der  zur  Durchführung  dieser  Untersuchung  nötigen 
JlessuDgen  verschiedenster  Art  wird  offenbar  dem  Endresultat  eine  relativ  große 
Unsicherheil  innewohnen.  Es  ist  daher  als  ein  glücklicher  Umstand  zu  be- 
zeichnen, daß  bei  einigen  von  Pockels  beobachteten  Kristallen  sich  die  Diffe- 
renzen ß,^^ — Jjj  groß  genug  fanden,  um  eine  Zurückführung  des  Resultates  auf 
Beobachtungsfehler  auszuschließen.  Es  kann  also  das  prinzipiell  sehr  wichtige 
Resultat  forrauhert  werden,  daß  auch  bei  azentrischen  Kristallen  ein 
direkter  elektrooptischer  Effekt  sichergestellt  ist. 

16.  Diskussion  einiger  spezieller  Fälle. 

Ein  Eingehen  auf  die  Einzelheiten  der  großen  PoCKELSSclien  Untersuchung 
wtirde  ein  Heranziehen  der  kristallographi sehen  Symmetriegesetze  und  der  Fun- 
dament algesetze  der  Elastizität  und  Optik  erfordern,  was  zu  weit  führen  würde. 
Um  aber  doch  eine  Vorstellung  von  den  eigentümlichen  und  verschiedenartigen 
Gesetzmäßigkeiten  zu  geben,  die  in  diesem  Gebiete  der  Physik  auftreten,  mögen 
die  Formen  mi^eteilt  werden,  welche  die  Formeln  (4)  und  auch  [7)  für  zwei 
der  wichtigsten  von  Pockels  untersuchten  Kristalle  annehmen. 

Natriumchlorat  gehört  einer  azentrischen  Gruppe  des  regulären  Systems 
an,  welche  charakterisiert  ist  durch  die  Existenz  von  drei  zueinander  senkrechten 
und  einander  gleichwertigen  zweizahligen  Syraraetriearhsen ,  d.  h,  nach  p,  312 
Richtungen,  bez.  deren  ura  180°  gedreht  das  K ristall polyeder  mit  sich  zur 
Deckung  kommt.  Zur  Veranschaulichung  kann  ein  reguläres  Tetraeder  dienen, 
wo  die  bez.  Achsen  die  Mitten  gegenüberliegender  Kanten  verbinden.  Wählt 
man  diese  Achsen  zu  Koordinatenachsen,  so  lautet  das  System  (4)  für  die  bez. 
Kristallgruppe  r 

t;"  =  T"/'  =  T^"  =  T,  I 

r^'  =  ßx„.  T^"=ßyo-  K"=-ß^o    •  I 

Bei  fehlendem  Feld  sind  die  7^,  7^,  T^  gleich  Null;  da  überdies  7",,  T^,  T^ 
einander  gleich  sind,  so  ist  der  Kristall  hier  optisch  isotrop.  Die  Erregung  des 
Feldes  läßt  die  ersten  drei  Komponenten  ungehindert,  die  letzten  werden  je  nur 
durch  die  ihnen  parallele  Feldkomponente  beeinflußt,  und  zwar  sämtlich  im 
gleichen  Verhältnis. 

Das  zur  Ableitung  spezieller  optischer  Eigenschaften  dienende  Konstruktions- 
ellipsoid  von  p.  315  erhält  nun  nach  (2)  die  Gleichung 

l-r(*>  +  .r'  +  .')  +  2^(A>z  +  i'..-A,  +  Z..vj.)     .  (9) 

und  es  gelingt  leicht,  in  speziellen  Fällen  der  Feldwirkung  Lagen  und  Großen 
seiner  Achsen  zu  bestimmen;  z.  B.  ergibt  sich  für  A'^  =■  }'^  =  Z^,    d.  h.  für  eine 


„gic 
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Lage  des  Feldes  in  der  Mittellinie  des  ersten  Oktanten,  ein  Rotation.<!ellipgoid  mit 

derselben  Richtung  als  Achse.  In  diesem  Falle  ist  der  Kristall  durch  das  Feld 
optisch  einachsig  geworden. 

Liegt  das  Feld  in  der  A'- Achse,  ist  also  A|,  =  £g,  F^  ^  Z^  =  0,  so  li^t 
die  eine  Hauptachse  des  Ellipsoides  in  dieser  Achse,  die  beiden  anderen  halbieren 
die  Winkel  zwischen  der  ±  F-  und  der  J;Z-Achse;  das  Ellipsoid  ist  dreiachsig, 
der  Kristall  bei  dieser  Einwirkung  also  optisch  zweiachsig. 

Die  Beobachtungen  von  Pockels  ergaben  för  Natriumchlorat  eine  ungemein 
große  Differenz  zwischen  der  beobachteten  elektroopüschcn  Gesamtwirkung  und 
der  aus  der  Elektrostriktion  berechneten  indirekten  Wirkung.  EiBtere  ergab  sich 
zwölfmal  so  groß  als  letztere.  Es  ist  also  bei  diesem  Kristall  der  weit  über- 
wiegende Anteil  an  dem  elektrooptischen  Effekt  als  ein  direkter  im  Sinne  von 
p,  289  erwiesen.     Dies   ist   ein  Resultat  von  großer  theoretischer  Bedeutung.    — 

Im  Fall  des  Quarzes,  über  dessen  kristallographische  Symmetrie  p.  312  ge- 
sprochen ist,  nimmt  das  System  (4)  für  ein  Koordinatensystem,  dessen  ^Achse 
in  die  Hauptachse,  dessen  .X-Achse  in  eine  Nebenachse  fällt,  die  Gestalt  an: 

T,"=  T.  +  ß,  X.,   7,"=  7,  —  j3,  X„,   71"=  T,     ,  1 

T^"  =  (3,  .Y^ ,   T;"  =  -  jSj  ^„ ,   7;"  =  -  (S,  ^0     .  P     ' 

In  diesen  Formeln  treten  zwei  elektrooptische  Konstanten  ß^  und  ß^  auf. 

Ohne  Einwirkung  des  Feldes   erscheint  der  Kristall  einachsig,  insofern  das 

Ellipsoid  (2)  liier  durch 

i-7,(«"+/)+r,.-  (U) 

gegeben  wird,  also  ein  RotationseUipsoid  ist     Bei  Quarz  ist  7j,  <  7^. 

Was  die  speziellen  Gesetze  der  Feldwirkung  angeht,  so  mag  wenigstens 
einiges  hier  hervorgehoben  werden.  Die  Feldkomponente  parallel  der  .2-  (Haupt-) 
Achse  kommt  in  den  Formeln  überhaupt  nicht  vor;  liegt  die  ganze  Feldstärke  S^ 
in  dieser  Richtung,  so  ist  sie  also  völlig  wirkungslos. 

Die  Feldkomponenten  X^^  und  J^  treten  in  bedeutungsvoll  verschiedener 
Weise  auf.  Liegt  ^^  parallel  der  ^-Achse,  so  lautet  die  Gleichung  des  Ellip- 
soides (2) 

l=lr,-{-ß,E,)x'  +  {r^-ß^E,)r+T,^'  +  2ß,£,y„    .  [12) 

Das  cjiarakteris tische  Ellipsoid  ist  also  dreiachsig  und  weicht  mit  seinen  Haupt- 
achsen [wegen  des  in  |3j  multiplizierten  Gliedes)  in  der  ^2-Ebene  ein  wenig  aus 
dem  Koordinaten  kreuz,  heraus.  Da  die  optischen  Achsen  in  der  Ebene  des 
kleinsten  und  des  größten  Tensors  liegen,  so  befinden  sie  sich  hier  (nahe)  in  der 
XZ-  oder  in  der  J'Z- Ebene,  je  naclidem  ßi:^  positiv  oder  negativ  ist.  Eine 
Umkehrung  des  Feldes  bringt  sie  also  aus  der  einen  in  die  andere  Ebene.  Dies 
stimmt  nach  Figur  151  und  152  durchaus  mit  den  Ergebnissen  der  KuNDXschen 
Beobachtungen,  die,  als  nur  qualitativ,  die  kleine  Ausweichung  des  optischen 
Symmetrieachsensystems  nicht  erkennbar  machten. 

Liegt  £J,  parallel  der  J'-Achse,  so  erhalt  die  Gleichung  (2)  die  Form 

l  =  T^:,-+T,y^+T^z"--2£^x{ß^s  +  ß,y)     .  (18) 

Lassen  wir  zunächst  das  Glied  mit  ß^  aufler  Betracht,  so  stellt  die  Gleichung 
ein  dreiachsiges  Ellipsoid  dar,  dessen  neue  Hauptachse  Z"  in  die  Z-Achse  fialtl, 
während  die  beiden  anderen,  A'"  und  F",  in  den  Halbierungslinien  der  Winkel 
zwischen  der  ,V-  und  der  J'-Aclise  liegen.  Legt  man  die  A'"-Achse  in  den  ersten 
Quadranten  der  A' /'-Ebene,  so  lautet  die  Gleichung  des  Ellipsoides 


1  =  (T;  +  ft  £'„)j:"  +  (7-,  -  ß^  E^]y'">  +  T;.»^    ;  [14) 

sie  stimmt  also  mit  (12)  bei  Beseitigung  des  in  ß^  multiplizierten  Gliedes  überein. 
Das  in  (13)  auftretende  Glied  —2E''ß^x!  drückt  eine  geringe  Drehung  des 
EUipsoides  um  die  KAchse  aus.  Man  erkennt,  daß  nach  Figur  151  und  152  das 
Vorstehende  die  Erklärung  der  bezüglichen  Beobachtungen  von  Kundt  enthalt 
Die  Realität  der  in  ß^  multiplizierten  Glieder  hat  Pockels  bei  seinen  Be- 
obachtungen erwiesen  und  auch  den  Parameter  selbst  der  Messung  unterworfen. 
Die  Vergleichung  der  eLektrooptischen  Gesamtwirkung  mit  dem  aus  der  Elektro- 
siriktion  folgenden  Anteil  ergab  auch  bei  Quarz  eine  betrachthche  Differenz,  der- 
art, daß  in  dem  j3^  etwa  die  Hälfte,  in  ß^  etwa  ein  Viertel  als  eine  direkte 
Wirkung  des  Feldes  zu  betrachten  ist.  Trotz  der  Ungenan^keit,  die  aus  der 
nötigen  Kombination  so  vieler  und  teilweiser  schwieriger  Einzel beobachtui^cn 
folgt,  wird  man  durch  diese  Resultate  das  Vorkommen  eines  direkten  elektro- 
optischen  Effektes  auch  bei  Quarz  als  erwiesen  betrachten  dürfen, 

m.  Spezielle  Theorien  der  elektrooptisohen  Effekte. 

17.  Die  Grandgleichungen  der  Elektronentheorie  der  Dispersion  und 
Absorption  für  isotrope  Körper. 

Die  theoretischen  Ansätze  des  §  15  für  die  elektrooptisohen  Wirkungen 
sind  rein  phänomenologischer  Natur  und  verwerten  neben  einigen  plausiblen  all- 
gemeinen Regeln  nur  Symmetriebetrachtungen.'  Man  wird  aber  wünschen  müssen, 
zu  einem  wirklichen  Einblick  in  den  Mechanismus  der  bez.  Vorgänge  zu  ge- 
lai^n.  Dies  ist  das  Ziel  der  speziellen  Theorien,  die  für  imser  Gebiet  auf- 
gestellt sind. 

Die  GrundlE^e  einer  jeden,  tiefer  eindringenden  Theorie  der  elektrooptischen 
Effekte  müssen  die  allgemeinen  Gleichungen  der  Optik  bilden,  die  unter  Ein- 
ftlbrung  der  Elektronenhypothese  insbesondere  von  Drude  ^)  entwickelt  sind. 
Wir  werden  gleichfalls  von  denselben  ausgehen  und  müssen  uns  einleitend  etwas 
ausftlhrlicher  mit  ihnen  beschäftigen,  zumal  sie  auch  die  Grundlage  der  Theorie 
der  Magnetooptik  darstellen,  mit  der  sich  ein  späterer  Abschnitt  beschäftigen  wird, 
und  die  ein  an  Reichtum  der  Probleme  der  Elektrooptik  beträchtlich  überlegenes 
Gebiet  darstellt. 

Wir  betrachten  zunächst  isotrope  Körper  und  bezeichnen  die  Elongationen 
eines  Elektrons  parallel  den  Koordinatenachsen  mit  |,  if,  t>  seine  trage  Masse 
mit  m,  seine  Ladung  mit  e  und  die  Parameter  der  sogenannten  quasielastischen 
und  der  Dämpfungskraft,  denen  das  Elektron  unterliegt,  mit  i  und  i.  Unter 
der  Wirkung  einer  elektrischen  Feldstärke  (£)  mit  den  Komponenten  {X],  {y),  (Z) 
führt  das  Elektron  dann  erzwungene  Bewegungen  aus,  welche  durch  die 
Gleichungen : 

-Dl   +/-*^-  +  *S-.(A-l,    ...  (1) 

bestimmt  werden. 

Die  Komponenten  [X],  [F],  [Z)  sind  in  erster  Linie  (primür)  durch  die 
Feldstärke  E  in  der  Lichtwelle  bestimmt,  deren  Komponenten  X,  V,  Z  sein  mögen, 
in  zweiter  Linie  (sekundär)   durch    das  Verhalten    derjenigen  Elektronen,    welrhe 

')  P.  Druds,  Optik,  p.  362,  Leipiig  1906,  Es  inuD  indessen  bemerkl  werden,  daii  nach 
neueren  Untersuchungen  die  Einführung  einer  mit  der  Geschwindiglieil  proportionalen  Wider- 
itandsklslt  gegea  die  Bewegung  der  Elektronen,  die  einen  Teil  der  DRUoENachen  Theorie 
büdel,  in  vielen  Fällen  nur  als  eine  rohe  Annäherung  an  die  Wirklichkeit  erscheint.  In  dem 
Gebiete  der  Elektrooptik,  wo  spezißschc  Wirkungen  der  Absorption  noch  kaum  beobachtet  sind, 
hat  e«  aber  keine  Bedenken,  diese  Annäherung  heizubehalteo. 


i,;u'.,ac,  Google 
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das  betrachtete  umgeben  und  ebenfalls  der  Feldwiikung  .V,  F,  Z  unterliegen. 
Bezüglich  dieses  letzteren  Teils  herrscht  einige  Unsicherheit;  nur  in  dem  spezi- 
ellen Falle  sehr  großer  Abstände  zwischen  den  verschiedenen  schwingenden 
Elektronen,  d,  h.  bei  sehr  geringer  Dichtigkeit  des  Mediums,  kann  man  zuver- 
lässig aussagen,  daß  die  bez.  sekundären  Wirkungen  verschvii)den.  Macht 
man  för  den  allgemeinen  Fall  die  Annahme,  daß  die  Wirkung  der  umgebenden 
Elektronen  derjenigen  eines  polarisierbaren  Kontinuums  gleichgesetzt  werden  darf, 
das  einen  kleinen  kugelförmigen  Hohlraum  um  das  betrachtete  Elektron  enthalt, 
und  bezeichnet  man  die  lokalen  elektrischen  Momente  in  der  Umgebung  der 
Kugel  nach  den  Koordinatenachsen  mit  P,  Q,  R,  dann  gilt  nach  p.  173  für 
die  Komponenten  {.Y),  [Y],  (Z) 

(.V)  =  .Y+    *'-P.   ...      ,  (2) 


wobei   die  Suramen    über  alle  Elektronen  der  Volumeneinheit  auszudehnen  sind. 
Ist  nur  eine  Elektronenart  in  der  Anzahl  iVper  Volumeneinheit  vorhanden, 
so  kann  gesetzt  werden  r 


und  man  kann  diese  Glieder  in  (1)  mit  den  in  i  multipU zierten  links 
ziehen,  so  daß  die  Form  entsteht:' 


'  8/-  ' 


W 


Die  Wirkung  der  umgebenden  Elektronen  läßt  sich  hier  also  als  eine  reine 
Änderung  der  quasielastischen  Kraft  auHassen.  Das  gleiche  Verfahren  läßt  sich 
in  mehr  oder  weniger  roher  Annflherung  dann  einführen,  wenn  die  Betrachtui^en 
sich  auf  ein  Spektral  gebiet  beschranken,  in  dem  alle  wirksamen  Elektronenarten 
hinreichend  genau  durch  eine  einzige  ersetzt  werden  können;  dies  geht  in  vielen 
Fällen  bei  Medien,  die  im  sichtbaren  5[>ektrum  merklich  durchsichtig  sind,  für 
das  ganze  Spektrum  an,  ebenso  für  Medien  mit  scharfen  getrennten  Absorptions- 
streifen in  der  unmittelbaren  Umgebung  jedes  Streifens.  Dies  ganze  Verfahren 
mag  erwähnt  werden,  weil  es  dazu  dienen  kann,  die  gelegentlich  unbequemen 
Endformeln  der  strengeren  Theorie  zu  vereinfachen. 

Mit  den  Grund  gl  eichungen  (1)  bis  (4)  sind  nun  noch  die  allgemeinen 
Maxwell- Hertz  sehen  Formeln  der  Elektrodynamik  zu  verbinden,  die  wir  unter 
Benutzung  der  Bezeichnungen  A,  B,  C  fQr  die  magnetischen  Feldkomponenten, 
von  e  für  die  Lichtgeschwindigkeit  im  Vakuum,  schreiben: 

dA        isr      3Z\ 


dy}' 
C        3ß\ 


18.  Fortpflanzung  ebener  Wellen, 


(6) 


Dei  uns  zunächst  allein  interessierende  Fall  der  Fortpflanzung  einer  ebenen 
Welle  längs  einer  Koordinatenachse  (z.  B.  der  Z-Ächse)  wird  erledigt  durch 
einen  komplexen  Ansatz  fÖr  alle  Vektorkomponenten  von  der  Form 
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H-i)  . 

in  dem  v  die  Schwingungsfrequesz,  a  die  komplexe  Geschwindigkeit  der  Welle 
g^iannt  wird.  Physikalische  Bedeutung  hat  dabei  mir  der  reelle  oder  nur  der 
imaginflre  Teil  flir  sich. 

Es  wird  dabei  geschrieben: 


■(1- 


■«) 


(') 


und  <o  als  reelle  Geschwindigkeit,  x  als  Absorptionsindex,  n  als  komplexer,  n  als 
reeller  Brechungsindex  bezeichnet  In  der  Tat  führt  das  Einsetzen  von  (7)  den 
gemachten  Ansatz  zurück  auf 


wodurch    nun    n  )c    —    der    Absorplionskoefüzient    —    als    maßgebend    für    die 
Schwächung  der  Schwingungsamplituden  beim  Fortschreiten  der  Welle  erscheint, 
a  sich  als  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  darstellt. 
Das  Einsetzen  in  die  Formeln  (1)  ergibt  dann: 


fi~<m- 


(8) 


falls   also   die   Volumeneinheit  A'  Elektronen   gleicher    Art   enthält,   kann   man 
schreiben: 


wobei  %Ne^jp™S  gesetzt  und  die  Summe  S  über  alle  Elektronen  gat  tun  gen 
zu  erstrecken  ist. 

Die  Gleichungen  (5)  und  (6)  werden  nunmehr  zu 

A=  -v.}',  B=nX    , 

tnS     \ 


-ni 


und  ihre  Kombination  liefert  bei  Einfülirung  i 
n"-l       inS 


■  Abliürzun};  nt : 


(10) 


(11) 


Diese  Gleichung   ist   nun  für  die  Anwendung  in  den  reellen  und  den  iraa- 
iren  Teil   zu   zerlegen,    die  jetzt  beide  Bedeutung  haben  (da  auch  von  dem 


Ansatz   fQr  die  Schwingungskomponenten  sowohl   der   reelle   als    der  imaginäre 
Teil  benutzbar  war].     Die  linke  Seite  ergibt: 


(„■[1  - 

also    einen    sehr    komplizierten    Ausdruck,    der    eine    Berechnung    von   »   und  x 
aus  m  schvnerig  macht     Löst  man  die  Gleichung  (11)  nach  n'  au^  was 

liefert,  so  verlegt  man  nur  die  Komplikation  auf  den  rechtsstehenden  Ausdruck, 
wo  sie  wegen  der  Summenform  der  S  noch  lästiger  ist 

Der  Ausdruck  für  in  vereinfacht  sich,   wenn  x  so  klein  ist,  daS  x^  neben 
Eins  vernachlässigt  werden  kann.     Man  erhalt  dann: 

n^  ~1  6  «*  ix 

"-n'  +  ^-WTW     ■  '"' 

Im  übrigen  empfiehlt  sich  in  vielen  Fällen  die  p.  320  eingefOhrte  Betrach- 
tungsweise, die  in  (11)  statt  m  einfach  ^  (n*  —  1}  liefert,  derart,  daß  dann  gilt; 

"-i(''(l--')-l-2»"'»)  (16) 

oder  bei  kleinem  x 

lll-i(»'-l-2»".'.)     .  (16) 

Natürlich  enthält  dann  der  Parameter  i  gemafi  dem  2U  [4]  Gesagten  einen 
auf  der  Wirkung  der  umgebenden  Elektronen  beruhenden  Anteil. 
Man  umfaßt  alle  diese  Möglichkeiten,  indem  man  setzt: 


,  (11)  folgt: 


(1  _„,.,.+  <%• 
°(*-«,i">4>,' 


(17) 


(18) 


19.  Diskussion  des  Gesetzes  fUr  BrechUDgs-  und  Ahsorptionslndex. 

Nach  der  Bedeutung  von  tn"  in  (12)  und  (15)  bestimmt  die  zweite  Formel 
(18)  in  erster  Linie  die  Absorption,  d.  h.  x,  welche  mit  den  Ä  verschwinden. 
In  Bereichen,  wo  Av  sehr  klein  neben  i  —  mv^  ist,  wird  die  Absorption  un- 
merklich und  kann  die  erste  Formel  (18)  geschrieben  werden: 


Diese    Gleichung    enthält    das    Gesetz-,    welches    in    jenen    Bereichen    den 
Brechungsindex    mit    der  Frequenz  v  resp.  der  Wellenlänge  1  =  "    -    verbindet. 
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d.  b.  also  das  Gesetz  der  Dispersion  in  durchsichtigen  Spektral- 
bereichen.  Es  ist  nur  anwendbar  auf  Frequenzen  v,  für  welche  i  —  mv^  groB 
neben  iv  ist;  es  gilt  also  jedenfalls  nicht  in  der  Nähe  derjenigen  Frequenzen 
v„,  für  die  eine  der  Differenzen  i  —  mVg^  verschwindet,  d.  h.  der  sogenannten 
Eigen-Frequcnzen  der  Elektronen 

(20) 


-l/! 


in  deren  Nähe  sich  die  Absorptionen,  d.  h.  im  Spektrum  die  Absorptionsstreifen 
befinden. 

^ne  in  vielen  Fällen  für  im  sichtbaren  Spektralgebiet  durchsichtige  Medien 
anwendbare  Annäherung  geht  dahin,  dort  die  Dispersion  durch  nur  eine  Ab- 
sorption im  Ultravioletten  auszudrflcken;  dann  kann  man  nach  p.  322  schreiben: 

In  der  Nähe  eines  isolierten  AbsorpttonsstreifeDS  kann  man  gleichfalls  die 
Werte  (15)  resp.  (16)  benutzen  und  in  den  Gliedern,  die  sich  auf  andere  Streifen 
beziehen,  die  A  ignorieren. 

Daraus  ergibt  sich  dann. 


,^a-**)  =  v  +  4« 


wobei  in  n^  die  Anteile  zusammengefaBt  sind,  die  von  den  übrigen  Absorp- 
tionen herrOhren.  In  allen  Fällen  nichtmetallischer  Absorption  kann  man  hier 
auch  noch  y?  neben  Eins  vernachlässigen.  Der  Ausdruck,  der  in  der  ersten 
Formel  rechts  neben  tt^  steht,  drückt  den  Anteil  aus,  den  der  betrachtete 
Absorptions streifen  an  n*  hat.  Ist  dieser  klein  neben  n^,  so  kann  man  in  An- 
nüherung  bilden: 


_2«r  Ni^h 


(28) 


wobei  »g  noch  in  mäßigen  Bereichen  als  konstant  behandelt  werden  kann. 

Diese  Formeln,  welche  Brechungs-  und  Absorptionskoeßizient  geson- 
dert darstellen,  zeigen  u.  a.,  daB  der  Absorption skoefßzient  ein  Maximum 
n  X  E9  2  n  Ne^  jn„  h  v  nahe  da  erreicht,  wo  i  —  m  v'  verschwindet,  d.  h.  nahe 
bei  der  Eigenfrequenz  Vg  =  V'^/'n  des  Elektrons.  Es  entspricht  dieser  Elek- 
tronenart demnach  ein  Absorptionsstreifen.  Der  Brechungsindex  n  nimmt  unter- 
halb dieser  Eigenfrequenz  ein  Maximum,  oberhalb  derselben  ein  Minimum  an, 
deren  Differenz  um  so  größer  wird,  je  beträchtlicher  der  maximale  Wert  von 
n%  ist.  Man  kann  demgemäß  anschaulich  die  Absorptionen  als  direkte  Ursache 
der  Veränderlichkeit  des  Brechungsindex  mit  der  Frequenz  betrachten. 

Die  Verhältnisse  komplizieren  sich  sehr,  wenn  mehrere  Elektronenarten  vor- 
handen sind,  die  teilweise  übereinandergreifende  Absorptionsstreifen  liefern. 
Dann  sind  die  Vereinfachungen  von  p,  322  nicht  zulässig,  man  hat  vielmehr  die 
Formeln  (12)  resp.  (18)  zu  benutzen  und  karm  auch  nicht  aus  den  Summen  in 
(18)  ein  einzelnes  Glied  absondern,     Wir  geben  auf  diese  Falle  hier  nicJit  ein. 


„gic 


20.  Erweiterung  der  Formeln  auf  Kristalle. 

Bei  Kristallen  sind  die  Formeln  (1)  in  dem  Sinne  zu  verallgemeinern,  <laft 
die  quasielastischen  und  die  dampfenden  Kräfte  den  Charakter  der  Isotropie,  der 
die  bez.  Glieder  in  (1)  charakterisiert,  verlieren.  Es  geschieht  dies  durch  den 
Ansatz 

"-f^^+^M  a!  +'*i*X/    "•"*'«  0/   +*ui  +  ii:>V-\-i,st  =  '{X).    ■■■        (24) 

Die  Gleichungen  (5]  und  (6)  bleiben  ungeändert 

Sollen  die  Glieder  mit  den  A  einen  dampfenden  Charakter  haben,  die  mit 
den  i  aber  keine  Energie  absorbieren,  und  schreibt  man  die  Formeln  (24)  kurz 

•■^  +  s,  +  s.-<m.  •■■  (") 

so  muß  gelten 

S  Hl   _  3  Z,  5  H,    _  e  Z. 

«£'     ~~ä?"'   "  ~ö£     ~    öl] 

Hieraus  ergibt  sich,  dafi  man  die  S,  H,  Z  mit  Hilfe  zweier  „Potentiale" 
darstellen  kann  nach  dem  Schema 

0*1  „       a*j 

""»""sr'  ■■■'"'"  ai  — 

resp.  daß 

Ä..  =  Ä..,    i..  =  i..   . 


(27) 


Bei  Kristallen  rhombischer  Symmetrie  gibt  das  System  (24),  wenn  die  Kri- 
stallachsen zu  Koordinatenachsen  gewählt  werden,  relativ  einfach 


(2d) 


"S-^:f-^ 

i  -  <(A1 

-r.u*j!+* 

i-'(-n 

"S  +  ^-lT+'-f-'f^   • 

(•V)  -  .V  +  1-/,  ^    , 

p~^,i 

in=y+-{-Av  . 

Q-^; 

{/.]^y..>r-^AR    . 

R~2:,t 

wobei /,,  _^ , /g  Zahlcnfektoren  bezeichnen,  die  dem  Umstand  Ausdruck  geben, 
daB  in  einem  Kristall  an  Stelle  der  nach  p.  820  bei  isotropen  KOrpem  ein- 
gefOhrten  Kugel  ein  Ellipsoid  zu  setzen  ist;  das  sind  formal  dieselben  Aus- 
drücke, wie  fllr  isotrope  Körper,  nur  mit  verschiedenen  Parametern  in  den  drei 
Formeln.  Es  folgt  daraus,  dafi  fOr  ebene  Wellen,  die  einer  der  Koordinaten- 
achsen parallel  schwingen  und  sich  längs  einer  <ler  dazu  normalen  Achsen  fort- 
pflanzen, die  Formeln  (10)  bis  (28)  mit  geringen  Änderungen  gültig  bleiben. 
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Die  genaotiten  Falle  der  Schwingung  und  Fortpflanzung  sind  die  für  den 
Kristall  charakteristischen  Hauptfätle,  und  die  bez.  Formeln  (IS)  u.  f.  liefern 
die  fQr  sie  gültigen  Gesetze  der  Hauptbrechungs-  und  Absorptionsindizes.  Der 
Hauptachse  X  sind  dabei  die  beiden  Wellen  mit  den  Parametern  ig,  A^  und 
i^,  i,,  zugeordnet  usf.  Die  Verschiedenheit  der  ihnen  entsprechenden  n,  und 
»g  drückt  die  parallel  der  A'-Achse  stattfindende  Doppelbrechung,  die  Ver- 
schiedenheit der  BjKj  und  n^itj  den  in  gleicher  Richtung  stattfindenden  Di- 
chroismus  aus. 

Werden  die  Achsen  F  und  Z  gleichwertig,  also  die  Parameter  i^  und  -f,, 
Aj  und  A^  einander  gleich,  so  entstehen  die  Gesetze  für  die  Kristalle  des  qua- 
dratischen und  des  hexagonalen  Systemes,  bei  Benutzung  der  -V-  als  Hauptachse, 
Letzterer  parallel  existiert  dann  wegen  n^  =  n,,  h^«j  =  n^  Xj  nur  ein  Brechungs-  * 
inde\,  nur  eine  Absorption:  die  A'-  ist  optische  Achse.  Normal  zu  dieser  Achse 
pflanzen  sich  zwei  Wellen  mit  den  resp.  Parametern  n^,  «[  Xj  und  «^  1=  n^ 
"2  "j  ""  "s"»   ^'^'^'t  firstere  ist  die  außerordentliche,  letztere  die   ordentliche. 

Snd  alle  drei  Koordinatenachsen  einander  gleichwertig  wie  bei  Kristallen 
des  regulären  Systemes,  gilt  also  ij=ij  =  jfg,  i^smAj^^^,  so  verhält  sich  der 
Körper  optisch  isotrop;    n  und  x  sind  von  der  Richtung  unabhängig. 

21.  Allgemeinstd  Ansätze  zur  Einführung  der  Feldwtrbung. 

Eine  sehr  einfache  und  allgemeine  Theorie  der  elektrooptischen  Vorgänge, 
die  ebenso  für  die  Gesamteffekte  wie  bloß  für  die  direkten  anwendbar  ist,  wird 
durch  die  Annahme  erhalten,  daß  die  Parameter  A  und  i  der  obigen  aligemeinei 
Formeln  durch  das  elektrische  Feld  E^^I-^q,  J',,,  ^o)  verändert  werden  und  daß 
diese  Änderung  sich  durch  eine  Reihe  nach  steigenden  Potenzen  der  Feldkom- 
ponenten  ausdrücken  läßt  ^}  Die  aligemeinste  Fonn  der  resultierenden  Gleichungen 
würde  dann  übereinstimmend  mit  (24)  lauten,  »obei  aber  jetzt  die  A  und  i..  durch 
Potenzreihen  der  äußeren  Feldkoraiionentcn  A'^,  !'„,  Zg  dargestellt  sind.  Damit  die 
Glieder  mit  den  i^.  energieerhaltende,  die  mit  A..  energie verzehrende  seien,  müssen 
dabei  die  Gleichungen  [25]  bis  (28)  erfüllt  sein.  Handelt  es  sich  speziell  um 
einen  auf  die  Hauptachsen  bezogenen  rhombischen  Kristall  (dem  sich  einachsige 
Kristalle  und  optisch  isotrope  KOrper  als  spezielle  Fälle  unterordnen),  so  be- 
sitzen dabei  die  A..  und  i,,  je  ein  konstantes  Glied  (nämlich  das  bez.  A,  und  i, 
aus  (29)),  die  übrigen  A, .  und  i, .  aber  nicht. 

Die  Parameter  der  Potenzreihen  spezialisieren  sich  nach  den  Symmetrien 
des  Körpers,  auf  den  das  Feld  wirkend  gedacht  Ist,  und  man  knüpft  die  bez. 
Betrachtungen  am  günstigsten  an  die  „Potentiale"  <t^  und  ^^  an,  deren  allgemeine 
Ausdrücke  sind 

*,  =  i  (^,.l,'*  + 2Ä,U'V+- ■  ■)    .  1 

*s=  i(*n^'+  2A„6,,+...)    .  I'     ' 

Die  Bemerkungen  von  p,  Sil  ergeben,  daß  bei  ursprünglich  isotropen  (wie 
überhaupt  bei  allen  zentrisch  symmetrischen)  Körpern  nur  gerade  Potenzen 
der  Feldkomponenten  auftreten  können,  wobei  wir  uns  auf  die  niedrigsten,  näm- 
lich die  zweiten  Potenzen  beschranken.  Die  diese  enthaltenden  Glieder  in  3*j 
und  <&j  haben  nun  durchaus  die  Form  des  allgemeinen  elastischen  Potenü.iles 
imd  lassen  sich  nach  den  für  dieses  durchgeführten  Untersuchungen  leicht  nach 
speziellen  Symmetrie^'erhaUnissen  spezialisieren,  insbesondere  auch  auf  den  Fall 
des  ursprünglich  isotropen  Körpers.  Man  erhält  im  letzteren  Falle,  wenn 
i'  und  i"  zwei  neue  Konstanten  bezeichnen 

')  \V.  Voigt,  Wied.  Ann.  60.  297.   1889. 
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i^-i  +  i^V  +  ^'W  +  V).  •■■  1,.,, 

und  Analoges  für  die  h.  Mit  diesen  Beziehungen  ist  nun  bereits  eine  volbtän- 
dige  Theorie  der  Einwirkung  dnes  beliebig  gelegenen  Feldes  auf  einen  isotropen 
Körper  gegeben. 

22.  Der  Rerreffekt  in  isotropen  Körpern. 
In    dem  Falle,    daß  das  Feld    der  Z-Achse  parallel  liegt,  ist  X^=  F^  =  0, 
Z^  —  E^    und    die    Gleichungen    (24)    resp.  (29)  reduzieren    sich    auf   diejenigen 
,  eines  optisch  einachsigen  Kristalies  mit  einer  in  die  Z-  blenden  Hauptactüe  und 
mit  den  Parametern 

i^  -i^  =  i +i^'E^^,    ig  ==  i  +  ^,' .«■/  ,  P^^' 

Hierbei  ist  der  Synimetrie  halber  die  Bezeichnung  i'  und  i"  aus  (31)  mit  i^'  und 
ig'  vertauscht  Die  gewöhnliche  Beobachtungsrichtung  ist  normal  zn  dem  Feld 
E^,  z.  B.  parallel  zu  X;  hier  sind  Losungen  von  der  Form 

zu  benutzen,  welche  nach  p.  321  ttir  die  Funktionen  m,  der  komplexen  Brechungs- 
mdizes  ti .  der  parallel  K  und  Z  schwingenden  Wellen  liefern : 

bei 

f.-t^+H,,-m„'     . 

Sieht  man,  wie  p.  323  allgemein  bemerkt,  Lage  und  Starke  der  Absorptions- 
streifen als  die  direkte  Ursache  der  gesamten  Veränderlichkeit  vom  m  (und  damit 
des  ganzen  optischen  Verhaltens  eines  Körpers)  mit  der  Frequenz  .v  resp.  mit  der 
Farbe  an,  so  ergeben  die  letzten  beiden  Formeln,  die  sich  nach  dem  Schema 
von  p.  328  diskutieren  lassen,  daB  das  elektrische  Feld  in  letzter  Instanz  durch 
eine  Beeinflussung  von  L^e  und  Starke  der  Absorptionsstreifen  wirkt.  In  der 
ordentlichen  und  der  außerordentlichen  Welle  sind  diese  Beeinflussungen  ver- 
schieden, und  hierauf  beruht  der  Kerreffekt,  die  Doppelbrechung.  Wirkt  das 
Feld  nicht  auf  die  dSmpfende,  sondern  nur  auf  die  quasielasdsche  Kraft,  d.  h. 
ist  Ä'j  =  Ä'j  =  0,  so  entsteht  nur  eine  Verschiebui^  der  Absorptionsstreifen, 
keine  Starkeänderung.  Die  direkte  Beobachtung  eventueller  Veränderungen  an 
Absorptionsstreifen  durch  das  elektrische  Feld  wäre  von  großer  theoretischer 
Bedeutung:  sie  ist  bisher  aber  noch  nicht  gelungen.  Etiensowenig  hat  sich  bisher 
irgendeine  Einwirkung  des  elektrischen  Feldes  auf  einen  Emissionseffekt  — 
dgl.  nach  dem  bekannten  Kirch  hoff  sehen  Fundainentalsatz  quantitativ  mit  Ah- 
sorptionselfekten  verknüpft  sind   —  nachweisen  lassen']. 

Da  (wie  in  dem  bez.  Kapitel  zu  zeigen)  in  der  Magnetooptik  von  der  Be- 
obachtung der  Emisaionseffekte  wichtigste  Anregungen  filr  die  Theorie  des  ganzen 
Gebietes  ausgegangen  sind,  so  wird  man  diese  Mißerfolge  im  Gebiet  der  Elektro- 
optik  beklagen  müssen.  Dieselben  beruhen  in  erster  Linie  darauf,  daß  es  nicht 
gelingt,  innerhalb  selektiv  emittierender  Körper,  also  insbesondere  glühender  Gase 

')  Siehp  z.  B.  F.  Zekman,  Phys.  Ztschr.  13.   m.  1912. 
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und  Dämpfe,  elektrische  Felder  von  einiger  Stärke  herzustellen,  daß  vielmehr 
innerhalb  derselben  PotcDtialdifiereDzen  sich  durch  Leitungsvorgange  fast  momentan 
ausgleichen.  — 

In  durchsichtigen  Spektialgebieten  sind,  wie  früher,  die  k.  zu  vcmachlas^gen 

und  unter  den  m .  je  nach  dem  p.  323  Erörterten  -L resp.    \  (» .*  —  1)    zu 

verstehen. 

Den  Einflofi  des  Feldes  auf  das  optische  Verbalten  drückt  dann  am  direk- 
testen die  Differenz 

m,-„-i'SAr^(i-i)  (34) 

ans,  wobei  das  zweite  Glied  rechts  und  links  sich  auf  den  natürlichen  Zustand 
bezieht.  Da  die  Wirkung  des  Feldes  eifahningsgemäS  sehr  klein  ist,  so  kann 
man  hierfür  schreiben: 

■3(v-.-)__4,       ivi;  , 

(,'+2)>  3     "        ;>  '"' 

wobei  p  ■=  k  —  «  V*. 

Diese  Formel  läBt  das  Gesetz  der  Änderung  des  Brechungsindex  und  so- 
mit der  Geschwind ^keit  infolge  der  Feldwirkung  erkennen.  Die  Doppelbrechung 
drückt  sich  ans  durch 

Da  durch  diese  allgemeiDen  theoretischen  Ansätze  die  Panunetcr  i\  und  k\ 
unbestimmt  gelassen  werden,  so  kann  eine  Prüfung  der  Theorie  nur  durch 
Vergleichung  des  von  dieser  gelieferten  Gesetzes  der  Dispersion,  d.  h.  der 
Farbe nabhangigkeit  der  elektrooptischen  Effekte,  mit  der  Beobachtung  erhalten 
werden.  Hierfttr  ist  zu  erinnern,  daS  nach  (11)  das  Gesetz  der  natürlichen  Dis- 
persion im  durchsichtigen  Gebiet  durch  die  Formel 

.■-14,      AT,' 

;,Mr2-T*X  '   ' 

gegeben  ist,  welche  mit  Ausnahme  von  i\  und  i',  dieselben  Parameter  enthalt, 
wie  (86).  Eine  Vergleichung  beider  Gesetze  ist  ganz  allgemein  trotzdem  schwierig, 
weil  die  an  sich  leichte  Beobachtung  der  gewöhnlichen  Dispersion  die  Bestim- 
mung  dieser  Parameter  doch  nicht  eben  sehr  genau  liefert,  und  weil  die  Be- 
obachtungen der  Elektrooptik  im  allgemeinen  geringe  SchJrfe  haben.  Eine  mehr- 
fach mit  Vorteil  benutzte  Annäherung  ist  nach  p.  320  die,  in  den  Dispersions- 
gesetzcD  merklich  durchsichtiger  Körper  nur  die  ultravioletten  Absorptionen  zu 
berücksichtigen  und  diese  wieder  sämtlich  durch  einen  Absorptionsstreifen  zu 
ersetzen.     Hier  kann  man  statt  (86)  und  (87)  schreiben: 


:•  (*\  -  ^) 


*  =  4  «  £,-  JVr 


w-  -  1  =  4  re' 
Setzt  man  noch  nach  p.  296 


(38) 


~4^ 
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unter  B  die  KerrkonsUnte  verstanden,   so  ergibt  die  Kombination  der  Formeln 
(88)  und  (39) 

oder 

".^''■^«konsta^     .  (40) 

Dies  Gesetz  für  B,  welches  nach  p.  302  die  Beobachtung  bestätigt  hat,  ist 
hier  gewonnen,  unabhängig  davon,  ob  es  sich  um  nur  den  direkten  oder  um 
den  gesamten  elektrooptischen  EfTekt  handelt. 

23.  Elektrische  Doppelbrechung  in  azentrischen  Kristallen. 

Die  vorstehenden,  zunächst  auf  isotrope  Körper  beschrankten  Überlegungen 
lassen  weh  ohne  weiteres  auf  zentrisch  symmetrische  Kristalle  veraJ%emeinem, 
haben  aber  hier  nodt  keine  praktische  Bedeutung.  Dagegen  eignet  eine  solche 
dem  Falle  der  azentrischen  Kristalle,  da  dort  die  p.  312'f.  beschriebenen  Be- 
obachtungen vorli^en.  Die  Überlegungen  von  p.  326  gewinnen  für  azentrische 
Kristalle  sofort  Anwendbarkeit,  wenn  man  nur  die  ^.  und  i.,  ah  lineare 
Funktionen  der  Feldkomponenten  X^,  Jg,  Zg  betrachtet  und  neben  diesen  die 
quadratischen  Glieder  vernachlässigt.  In  diesem  Falle  werden  die  „Potentiale" 
<P,  und  (Pj  aus  (27)  den  in  der  Theorie  der  Piezoelektrizität  azentrischer  Kristalle 
auftretenden  analog  gestaltet  und  nach  den  für  diese  durchgeführten  Speziali- 
sierungen auf  die  verschiedenen  Kristallgruppen  lassen  sich  auch  die  den  letzteren 
für  unser  Problem  entsprechenden  Formen  sofort  hinschreiben. 

So  nimmt  z.  B.  für  die  piezoelektrisch  wirksamen  azentrischen  Gruppen 
des  regulären  Systems  <t^^   die  Form  an: 

*,  -  i-(*[S''  +  v"'  +  rj  +  2Ä'[A'„t('f  +  r^ti'-i-z„'i'i'\)         (ii) 

und   Analoges   gilt    für    <!■,.     Die   Grundformeln   der    Elektronenbewegung   lauten 
(lemgemaB : 


Hierbei  ist  ein  bei  Kristallen  dieser  Gruppen  gelegentlich  vorhandenes, 
natürliches  Drehungs vermögen  ignoriert;  es  würde  zu  weit  führen  anzugeben,  wie 
ein  solches  in  Rechnung  zu  setzen  ist 

Liegt  das  Feld  £„  der  Z-Achse  parallel,  ist  also  A'„  =  V„^Q,  Z„  —  £„ 
dann  nehmen  die  Gleichungen  die  Form  an: 

'(■V)    , 


(4S) 


Dieselben    stimmen  wieder   mit  denen    überein,    die   für  einen  rhombischen 
Kristall  gelten,   wenn  die  Symmetrieachsen  in  die  Z-Achse  und  in  die  Halbie- 


nmgslinjen    der   Winkel    zwischen    der    ±  X-    und    ^  i -Achse   fallen.     Bei  Eiri- 
fühnmg  diesei  Hauptachsen  resulüett: 

"I  ~ :  +  (*  +  *■£.)  ^  +  (i  +  i'  £j  5  -  <  (.v) , 

"F?'  +  <*  -  ■'■'^»'57  +  '*  -  ''''^•>>i  ~  ''■''>  ■ 


Die  Behandlung  dieses  Systems  für  Wellen,  die  sich  parallel  einer  der 
Hauptachsen  fortpflanzen,  ist  nach  den  Direkliven  von  p.  321  f.  leicht  aus- 
führbar. 

FQt  die  Gruppe  des  trigooalen  oder  rhoraboedrischen  Systems,  dem  Quarz 
angehört,  nimmt  Ö^,  wenn  die  Z-Richtimg  in  die  Hauptachse,  die  AT- Richtung 
in  eine  Nebenachse  gelegt  ist,  die  Form  an: 


(45) 


und  Analoges  gilt  für  fP^. 

Die  Gleichungen  der  Elektronenbewegung  lauten  dann,  wenn  wir  der  Ein- 
fachheit halber  uns  jetzt  auf  ein  durchsichtiges  Spektralgebiet  beschränken,  also 
die  in  die  h  multiplizierten  Glieder  (die  den  in  die  t  multiplizierten  ganz  gleich 
gestaltet  sindj  fortlassen: 


3^1 


Diese  Formeln  sind  völlig  frei  von  Z^;  ein  Feld,  das  parallel  der  Haupt- 
achse hervorgebracht  wird,    gibt   also    Überhaupt   keine   elektroop tische  Wirkung, 

Wir  wollen  den  Fall  etwas  näher  betrachten,  auf  den  sich  die  p,  312  f.  be- 
schriebenen Beobachtungen  von  Kundt  und  Röntgen  beziehen,  nämlich  die 
Wirkung  eines  Feldes,  das  entweder  parallel  oder  aber  normal  zu  einer  Neben- 
achse liegt 

Im  ersten  Falle  ist  V,,  =  0,    ,V„  =  £„  und  es  gilt: 


S*5 


+  [i^+i'E,yi  =  tlXl 


l  +  {i^-i-£:^,i  +  i"Kt  =  'in 


r  +  *s£  +  *"-£'«T  = 


(47) 
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im  zweiten  ist  Jf^  =  0,   Y^™  E^  und 


o't 

'Jf- 


\+k,t-e-E,\~.{Z) 


(48) 


Das  erste  System  ist  bis  auf  die  in  li'  multiplizierten  Glieder  von  der 
Form  (29]  bei  Fortlassiing  der  die  Absorption  ausdrOckenden  Glieder,  das  zweite 
erhält  dieselbe  Form,  wenn  man  das  Koordinatenkieuz  um  45"  um  die  Z-Achse 
dreht  Betrachtet  man  also  den  Parameter  i"  als  klein  neben  den  abrigen,  so 
drücken  die  Formelsysteme  (47)  und  (48)  dieselben  Verhaltnisse  aus,  die  in  den 
Figuren  151  bis  164  gemait  den  Beobachtungen  von  Kundt  dargestellt  sind.  — 

Die  vorstehenden  Betrachtungen,  die  sich  leicht  auf  beliebige  Kristallsysteme 
ausdehnen  lassen,  bezeichnen  gegenüber  den  Ansätzen  von  §  15  einen  Fort- 
schritt, insofern  sie  einerseits  den  Punkt  anschaulich  bezeichnen,  wo  die  Wirkung 
des  Feldes  angreift,  andererseits  so,  wie  p.  327  näher  ausgeftihrt  ist,  die  Ab- 
hängigkeit der  elektrooptischen  Effekte  —  dabei  auch  der  Absorptionen  —  von 
der  Farbe  darzustellen  gestatten,  Über  welche  jene  früheren  Ansätze  nichts  aus- 
3£^en.  Sie  halten  sich  dabei  immer  noch  sehr  allgemein,  indem  sie  keine  Hypo- 
thesen über  die  Art  und  Weise  einführen,  in  welcher  das  Feld  die  quasi- 
elastischen und  die  dampfenden  Kräfte  beeinflußt 

Um  in  dieser  Richtung  fernere  Fortschritte  zu  erzielen,  sind  besonders  zwei 
verschiedene  Wege  eingeschlagen  worden,  die  im  folgenden  skizziert  werden 
sollen.  Ein  dritter,  von  Havelock^)  benutzter  Weg,  welcher  eine  rechtwinklig 
parallelepipedische  Anordnung  kugelförmiger  Moleküle  durch  das  elektrische 
Feld  voraussetzt,  weckt  doch  prinzipielle  Bedenken,  die  nicht  dadurch  widerlegt 
werden,  daß  die  auf  dem  geschildertem  Wege  gefundene  Forme!  für  die  Dis- 
persion der  Doppelbrechung  der  Beobachtung  entspricht.  Jene  Formel  ist  eben, 
wie   unten    hervortreten   wird,    aus   den   verschiedensten  Grundaimahmeu    zu  ge- 

Ein  EinflüS  des  elektrischen  Feldes  auf  die  Gruppierung  der  Moleküle  ist 
natürlich  nicht  von  vornherein  als  unmöglich  abzuweisen.  In  den  geänderten 
Gruppierungen  die  entscheidende  Ursache  der  elektrooptischen  Effekte  zu  setzen, 
verbietet  aber  schon  allein  der  Umstand,  daß  auf  diesem  Wege  das  Verhalten 
der  azentrischen  Kristalle  (welche  nach  p.  311  fl  eine  mit  dem  Feld  proportionale 
Doppelbrechung  liefern)  nicht  zu  erklaren  ist.  Auch  erforderte  die  bez.  An- 
nahme wohl  eine  direkte  Begründung,  sowie  die  Untersuchung,  ob  sie  nicht  etwa 
eine  Deformation  resp.  Dichtigkeitsanderung  des  einen  Feldes  ausgesetzten 
Körpers  verlangt. 

24.  Die  Hypothese  der  äolotropen  Elektronenrelder. 

Die  ältere  Hypothese  knüpft  direkt  an  die  Gleichungen  (1)  für  die  Elek- 
tronenbewegung  an  und  betrachtet  das  darin  zum  Ausdruck  kommende  Gesetz 
für  die  sog.  quasi  elastische  Kraft  nur  ais  eine  Armäherung,  die  bei  sehr  starken 
Elongationen  der  Elektronen  aus  der  Ruhelage  einer  Erweiterung  bedarf^.    Wah- 

')  T.H.  Havelock,  Proc,  Roy.  Soc.  (A)  80.  28.  1907. 

')  W.  Voigt,  Ann.  il.  Phys.  4.  IB".  1901;  M^jneto  uod  Elektrotiptik,  Leipdg  IBOö, 
p.  362  u.  r. 


rend    die   in  (1)  enthalteDen    mit  t%t  proportionalen  Komponenten   fS,,  .  .  .  für 
ein  isotropes  Medium  ein  Potential  von  der  Form 

f^  =  }ir  +  V'  +  i^)  =  iie'  {«) 

verlangen,  wird  als  eine    allgemein  gültige  Fonn    eine  Summe  von   ganzen  ra- 
tionalen Funktionen  wachsenden  Grades  angenommen 

%  =  'Ps  +  <Pi+<Pt+--     '  (60) 

deren  Parameter  sich  nach  den  Symmetrien   des  Körpers  spezialisieren,  für  den 
der  Ansatz  gült^  sein  soll. 

Bei  zentrisch  symmetrischen  Körpern  kOnnen  nur  Funktionen  geraden  Grades 
auftreten,  bei  azentrischen  Kristallen  auch  solche  ungeraden  Grades.  Speziell 
für  isotrope  Körper  fordert  die  Symmetrie  die  Form 

<Pj  =  -Mp'  +  4.i>*  +  i/><'  +  .,  .    ,  (51) 

woraus  für  die  Komponenten  folgt 

-S,-(i  +  i's' +  *•><  +  ...){,    .  ..  (62) 

Beschränkt  man  sich  zunächst  auf  durchsichtige  Spektral  gebiete,  so  wird  an 
Stelle  des  Systemes  (1)  treten 


Ein  konstantes  äußeres  Feld  parallel  Z  von  der  beträchtlichen  Stärke  E„ 
liefert  dann  eine  Gleichgewich tselongation  1^,  t),  ^g,  bestimmt  durch 

i,-o,  ,.-0   ,  1 

wobei   in   erster  Annäherung  die  Klammer  auf  das  erste  Glied  reduziert  werden 
kann. 

Kommt  zu  dieser  konstanten  Feldstärke  nocli  ein  Wechselfeld  mit  den  Kom- 
ponenten Xj,  Ky  Zy  so  entstehen  Eieklronenschwingungen  um  die  vorbestimmte 
Ruhelage,  so  daß 

V  =  ^i<    V-Vi.    £  =  £0  +  ^1  (55) 

und  J,  sehr  klein  gegen  £p  ist.     In  Rücksicht  hierauf  nehmen  die  Gleicliungen 
(53)  die  Form  an 

'«-^  +  (^  +  V£o'  +  V'£«*  +  --OI,  -'(^,)  > 
« -^  +  (^  +  V  £0'  +  V  £0*  +  -  ■  0  %  = '  (>'i)  . 
«-^1-  +  (*  +  3V£o'  +  5V£(.*  +  ■  ■  ■)?!  =  <(^.)    ■ 

welche  nach  p.  324  die  Form  der  für  einen  optisch  einachsigen  Krislall  mit  der 
Z-  als  Hauptachse  gültigen  haben. 
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Da  f„  genähert  mit  (E^)  proportinal  ist,  so  wird  eine  der  Eifahning  Ober 
den  KeirefTekt  entsprechende  Annäherung  durch  das  erste  Eigünziuigsgtied  ge- 
geben, und  die  Formeln  werden  mit  den  fUr  einen  einachsigen  Kristall  gültigen 
identisch  bei 

t^  =  i^^  i  +  i„'f/,  i,  =  i  +  SVfo"    •  (^') 

Die  besprochene  Hypothese  liefert  sonach  ein  spezielleres  Resultat,  als  der 
allgemeine  Ansatz  (31),  insofern  zwischen  den  Parametern  i^'  und  ig  des  letz- 
teren jetzt  die  Beziehung  i^'  =  3i^'  resultiert  Diese  Beziehung  ist  nach  den 
Beobachtungen  von  Aeckerlcin  bei  den  von  ihm  untersuchten  Flüssigkeiten 
nicht  erfüllt,  und  es  müssen  bei  diesen  daher  noch  eine  andere  als  die  vor- 
stehend  behandelten  Ursachen   der  elektrooptischen  Wirkungen  maßgebend  sein. 

Daß  das  Dispersionsgesetz  der  Doppelbrechung,  welches  die  Gleichung  (40) 
ausdrückt,  auch  aus  der  hier  verfolgten  speziellen  Hypothese  gewonnen  werden 
kann,  ist  nach  dem  Verhältnis  der  jetzigen  Betrachtungen  zu  denen  von  §  22 
selbstverständlich. 

Man  kann  die  vorstehenden  Betrachtungen  nun  leicht  auf  zentrische  Kristalle 
ausdehnen,  wo  dann  die  geraden  Potenzen  der  Koordinaten  in  <tj  nicht  nur  in 
der  Verbindung  g^  auftreten,  wie  in  (51).  Für  die  Spezialisierung  der  bezüglichen 
allgemeinen  Ansätze  sind  wieder  die  Symmetrie  Verhältnisse  heranzuziehen.  Genau 
das  analoge  Verfahren  ist  auf  azentrische  Kristalle  anwendbar,  wo  dann  in  erster 
Annähernng  O^  als  eine  Funktion  zweiten  und  dritten  Grades  in  s,  t],  t  an- 
zusetzen ist 

Diese  Betrachtungen  über  Kristalle  geben  dann  auch  die  Möglichkeit,  die 
Theorie  der  isotropen  Medien  auf  eine  allgemeinere  Grundlage  zu  stellen.  Un- 
zweifelhaft ist  die  im  vorstehenden  gegebene  zu  speziell,  und  die  Verhältnisse 
werden  in  Wirklichkeit  komplizierter  liegen.  Die  Isotropie  wird  nicht  in  dem 
Felde  jedes  einzelnen  Elektrons  ausgebildet  sein,  sondern  vielmehr  so  zustande 
kommen,  daß  in  jedem  Volumenelemenl  äolotrope  Felder  in  regelloser  Orien- 
tieruDg  \-orhanden  sind,  derart,  daß  sich  bei  allen  Voi^ngen,  wo  nur  die  re- 
sultierende Wirkung  aller  Elektronen  des  Elementes  sich  geltend  macht,  die 
Äolotrnpie  sich  neutralisiert. 

Enderle')  hat  diese  Vurstellung  der  Rechnung  unterworfen  und  gezeigt, 
dalt  sie  zu  keinem  festen  Zahlenverhltltnis  zwischen  den  elektrooptischen  Para- 
metern >j'  und  i^'  führt,  also  größere  Allgemeinheit  ergibt. 

Über  die  Entstehung  der  quasielastisclien  Kräfte  im  allgemeinen ,  jener 
komplizierten  Potentiale  im  speziellen  mag  bemerkt  werden,  daß  man  gegenwärtig 
zu  der  Vorstellung  neigt,  daß  die  positive  Elektrizität  in  den  Molekülen  räum- 
lich verteilt  ist  und  die  (negativen)  Elektronen  innerhalb  derselben  stabile  Gleich- 
gewichtslagen finden-).  Eine  Verteilung  der  +  Elektrizität  in  einer  homogenen 
Kugel  mit  dem  Zentrum  als  Koordinatenanfang  würde  für  ein  —  Elektron  ein 
Potential  von  dem  Habitus  (49)  geben,  eine  nur  in  konzentrischen  Schichten 
homogene  ein  solches  wie  (51),  Andere  Verteilungen  würden  auf  die  kompli- 
zierten erwähnten  Potentiale  führen. 

Es  wäre  übrigens  verstandhch,  daß  diese  Systeme  aus  +  und  —  Elek- 
trizität, die  bei  Einwirkung  eines  äußeren  Feldes  elektrischen  Dipolen  Tiquivalent 
werden,  sich  im  Felde  nun  auch  anders  verteilen,  als  zuvor,  etwa  in  der  Ricfi- 
tung  der  Krafdinie  im  Mittet  näher  aneinander  rücken,  als  normal  dazu.  Man 
erhielte  auf  diese  Weise  ein  Analogen  zu  der  p.  330  besprochenen  von  Havkujck 
angenommenen  GrupyHerung  der  Moleküle  im  eleküischen  Feld,  die  dann  zwar 

')  A.  Endbrle.  Di».  Freib.  191^. 

')  "W.  VoiOT,  Ann,  d.  Phy».  8.  459  {bc».p.  491),  1901.  —  J.  J.  Tbomsok.  PhiL  Mni;.  (6) 
7.  237.  1904. 
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niclit  das  Ganze,  aber  einen  Anteil  der  elektrischen  Doppelbrechung  liefern 
wüide.  Natanson')  hat  eine  Kombination  der  beiden  Arten  von  Wirkungen 
einet  ausführlichen  Berechnung  unterzogen  und  dadurch  Formeln  von  großer 
Allgemeinheit  gewonnen. 

Außerdem  gestatten  die  Betraclitungen  dieses  Paragraphen  auch  noch  un- 
nüttelbar  die  Ausdehnung  auf  die  dämpfenden  Kräfte,  die,  wenn  sie  etwa  von 
der  räumlich  verteilten  positiven  Elektrizität  herrühren  sollten,  in  inhomt^enen 
Gebieten  ähnliche  Äolotropien  erhalten  kOnnen,  wie  die  quasielastischen. 

25.   Die  Hypothese  der  Orientierung  Sololroper  Moleküle  Im  Felde. 
Grundlagea. 

Einen  ganz  anderen  Ausgangspunkt  nimmt  eine  bedeutun^ volle  Theorie, 
die  Langevin*)  gegeben  hat  Dieselbe  benutzt  eine  vorher  von  Larmor^  aus- 
gesprochene und  auch  von  Cotiok  und  MouTON*)  zu  qualitativen  Folgerungen 
verwertete  Vorstellung,  wonach  die  Moleküle  der  Körper,  welche  elektrische  (oder 
in^inetische)  Doppelbrechung  zeigen,  dielektrisch  (oder  magnetisch)  äolotrop 
polarisierbar  sind  und  demgemäß  im  elektrischen  (oder  magnetischen)  Felde 
Drehungsmomente  erfahren,  die  sie  mit  den  Achsen  stärkster  Erregbarkeit  in  die 
Richtung  der  Feldstärke  zu  stellen  suchen.  Dieser  Tendenz  der  Einstellung  wirkt 
die  Wärmebewegung  der  Moleküle  in  einer  zunächst  nicht  näher  bezeichneten 
Weise  entgegen,  derart,  daß  ein  statistisches  Gleichgewicht  entsteht.  Zur  Charak- 
terisierung des  letzteren  benutzt  Lakgevin  eine  aus  den  Grundsätzen  der  sta- 
tistischen Mechanik  zu  gewinnende  Formel'),  nach  welcher,  wenn  w  die  potentielle 
Energie  bezeichnet,  welche  ein  Molekül  im  elektrischen  Felde  besitzt,  dann  der 
Bruchteil  aller  Moleküle  der  Volumeneinheit,  deren  in  dem  Potential  auftretende 
geeignet  gewählte  Variable  f^,  ?,,...  zwischen  g^,  g^  ■  ■  .  und  j,  +  ■'yi.  ■  ■  ■  liegen, 
gegeben  ist  durch 

dN=  Ce-''''"-^dq^dg^  .  .  .  (58) 

Hier  bezeichnet  m  die  Masse  des  Moleküles,  r  die  Gaskonstante,  T  die 
absolute  Temperatur.  Die  Konstante  C  bestimmt  sich  dadurch,  daß  das  Int^ral 
über  alle  vorkommenden  Variabeinwerte  die  Gesamtzahl  der  Moleküle  N  der  Vo- 
lumeneinheit liefern  muß. 

Bezeichnet  man  mit  fip  ftj,  ft^  die  Momente,  welche  das  Molekül  annimmt, 
wenn  sukzessive  parallel  seiner  1.,  2.,  3.  Hauptachse  X^,  F^,  Z^  das  Feld  Eins 
wirkt,  so  berechnet  sich  die  potentielle  Enei^ie  des  Moleküles  im  Felde  {E)  mit 
den  Komponenten  {E^,  (£^),  {E^  nach  den  Hauptachsen  bis  auf  eine  irrelevante 
additive  Konstante  zu 

w !-  (^  (£,)■  +  f,  (£-,)>  +  ^  (£,)■)     .  (69) 

Langevin  verfolgt  nur  den  Fall,  daß  das  Molektti  elektrisch  rotatorische 
Symmetrie  besitzt,  setzt  demgemäß  ft^  » ft,  und  erhält,  indem  er  den  Winkel  # 
zwischen  (E)  und  der  Hauptachse  (1)  einführt, 


■v  =  -  i-(£)^[f»,cos^*  + fijsin^«) 
=  -  V(£)^(f., -|-(^, -^)cos»*) 


(60) 


')  L.  Natansos,  Kralt.  Arn.  1910,  p.  256 

')  P.  Lamobvin,  Le  Rad[um  0.  249,  X910. 

')  J.  I-ARMOa,  PhU.  Tran».  190.  232.  1898. 

')  A,  CoTTON  a,  H,  Modton,  C.  R.  141.  p.   193.   190B  u.  a 

'j  P.  Lanoevin,  Gfitt.  Nachr.  1BI2.  599. 
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Das  auf  das  Molekül  faktisch  wirke&de  Feld  (E)  uoterscheidet  sich  nach 
p.  320  von  dem  auf  den  KOrper  ausgeübten  E  infolge  des  Einflusses,  den  die 
Polarisation  dei  umgebenden  Moleküle  hat.  Indem  man  deren  Gesamtheit  wieder 
einem  Kontinuum  mit  einem  das  betrachtete  Molekal  enthaltenden  kugelförmigen 
Hohlraum  äquivalent  setzt,  gelangt  man  zu  der  Beziehung 

(£]-E+-^M.  (60) 

unter  M  das  Moment   der  Volumeneinheit    des   Körpers  verstanden.     Bei   Ein- 
fllhrung  der  Dielektrizitätskonstanten  c  liefert  dies  nach  p.  178 

[E)  =  ^±^£   .  (61) 

Wir  behalten  die  Abkürzung  {£)  bei. 

Für  den  Bruchteil  dN  aller  Moleküle  mit  Hauptachsen  in  der  KegetOffnung 
da  —  2»  sin  &d^  ergibt  sich  hiemach 

äN=C^'^"'""'amffd».  (^)^-^^-^-(E)^    ,  (62) 

wobei  sich  C  dadurch  bestimmt,  daß  gelten  muB: 

N^  C//'''**''*sinÖ4*    .  (68) 

Das  Moment  M'  der  Volumeneinheit  des  Körpers,  welches  infolge  des 
Feldes  eintritt,  bestimmt  sich  zu: 

^'  =  (^/(^,cos^#  +  ^,sin^#)rfA^=A'(£-)(^+/[^-.^,])    ,         (64) 
wobei 

Langevin  weist  nun  durch  eine  zahlenmäßige  Abschätzung  nach,  daß  die 
Größe  (fi)  in  den  bekannten  Fällen  elektrischer  Feldwirkui^  immer  sehr  klein 
ist,  und  ersetzt  demgemäß  in  den  obigen  Ausdrücken 

^l/.,oo.'ff  ^^^^^  j  ^  (^)cosä*    , 
wodurch  nun   alle  Rechnungen  sehr  einfach  werden.     Insbesondere  findet  sich: 


(65) 


45 


Das  zweite  Glied  in  der  leUtcn  Klammer  stellt  den  Einfluß  der  Molekül- 
orientierung auf  die  dielektrische  Polarisation  dar;  dasselbe  ist  nach  der  Be- 
deutung von  (ft)  mit  £"'  proportional,  so  daß  also  die  Berücksichtigung  der 
Orientierung  der  Moleküle  eine  Abweichung  von  dem  Gesetz  der  Proportionalität 
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klein,  um 


zwischen  Feld  und  Moment  bedingen  wtlrde.     Der  Effekt  ist  aber 
der  Beobachtung  zi^änglich  zu  sein. 

Ferner   ergibt   sich   nun   für    die    Anzahl    der    Moleküle    mit   Hauptachsen 
zwischen  den  Neigungen  #  und  #  -|-  ii&\ 


dN=  \N[\  +((()(cos-#  -  ^)]sin#rfft 


(66) 


welches  Resultat  die  Grundlage  der  elek- 
trooptischen  Betrachtungen  Langevins 
bUdet 

Ehe  wir  zu  diesen  Obergehen,  mag 
einer  Erweiterung  der  vorstehenden  Be- 
trachtungen gedacht  werden,  die  unab- 
hängig voneinander  Endkrle  ')  und  Voigt  ^ 
ausgeführt  haben ,  und  die  den  allge- 
meinen Fall  voraussetzt,  daB  die  Mole- 
küle optisch  und  elektrisch  die  Symmetrie 
eines  dreiachsigen  EUipsoides  besitzen. 
Bestimmt  man  die  Orientierung  eines  Mo- 
leküls, resp.  seiner  Hauptachsen  X^V^^Z^ 
gegen  das  feste  Achsensystem  X  YZ  . 
durch  die  Winkel,  welche  die  Figur  166 
ersichtlich  macht,  und  bezeichnet  mit 
dN'  die  Anzahl  der  Moleküle,  deren 
Oiientieiungswinkel  zwischen  &  und,#  +  <^^<  <P  und  91  -f  <^V  liegen,  so  ergibt 
sich  statt  (66); 


Plgai  1G&. 


JN--  ^     1 1  - 


w 


+  fi,  (cos^  V  sin'  #  —  ^)  +  (*s  (sin^  tp  sin*  *  —  i^)  [    sin  #  </#  d<p 


(67) 


26.  EntWickelung  der  allgemeinen  optischen  Konsequenzen. 

Um  die  optische  Wirkung  der  Orientierui^  der  Moleküle  iro  Felde  zu  be- 
rechnen, ist  auszugehen  von  den  verallgemeinerten  Formeln  für.  Elektronea- 
bewegung,  wie  dieselben  rhombischer  Symmetrie  entsprechen.  Für  ein  beliebiges 
festes  Koordinatensystem  Xl'Z  ist  dann  statt  (8)  zu  schreiben: 


Pij  =  *ii  +  *^ij V-  mv^  =p.^ 


(68) 


ist,  und  die  i,,  tj,  £  und  {X),  []'),  {Z)  die  frühere  Bedeutung  haben. 

Die  /„  erscheinen  als  „Komponenten"  von  drei  den  Hauptachsen  X(,,  y^, 
Z^  des  Moleküls  zugeordneten  Funktionen  p^,  p^,  p^  und  drücken  sich  durch 
diese  folgendermaßen  aus. 

Ist  das  System  der  Richtungskosinus  zwischen  den  Achsenkreuzen  A',  V,  Z 
und  X^Yf,Z^^  gegeben  durch  das  Schema: 


D.gitizedbyGoOgle 


w 

Voigt. 

3 

J'o 

_5!_ 

«i 

ß. 

?1 

•^ 

A 

?. 

<s 

C. 

>■. 
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(69) 
LOst  man  die  Gleichungen  (68)  nach  |,  ij,  t  auf  und  schieibt  das  Resultat 

l-<(?„m  +  y.,(>1  +  ?,.W) (") 

Bo  gelten  für  die  ^y  analoge  Formeln  wie  (70)  und  es  ist 

Für  die  Momente  P,  Q,  R  in  der  Welle   ci^bt   sich   dann  analt^  zu  (8): 

P,  =  {X)Z^f,,  +  {y)£'*?u  +  [Z)£''9»  ■  ■  •     .  (78) 

wobei  die  Summen  sich  Über  alle  Elektronen,  d.  h.  also  hier  alle  ^^  der  Volumen- 
einheit  erstrecken.  Sind  mehrere  Elekttonenarten  vorhanden,  so  ist  auch  noch 
Ober  diese  zu  summieren,  also  %Ee*q^   zu  bilden. 

Nun  muB  nach  Symmetrie  die  Gesamtheit  aller  Molekttle  im  Felde  eine 
rotatorische  Symmetrie  um  die  Feldrichtung,  d.  h.  um  die  X-Adise  bilden.  Dem- 
^emäfl  muB 

zi-,„- £,•,„- E^,„-a  r    ' 

sein,  und  man  erhalt  ein&ch: 

p.[x-i.^p)^!:^,„ (74) 

woraus  dann  gemäß  (11)  für  die  drei  komplexen  Hauptbrechungsindizes  folgt: 

also  m,  —  nij,  n,  —  Hj. 

Diese  Summen  sind  nun  fUr  die  in  §  2K  abgeleitete  Verteilung  der  Moleküle 
zu  berechnen  nach  dem  Schema: 

^"^a  "  2^i  ^''  Iff  (^  -  „Tri  ?jj"«ö<'*''9"'t    .  (76) 

wobei  der  Faktor  df  j  2tc  aussagt,    daS  die  Orientierungen  aller  Moleküle  be- 
züglich des  Winkels  ^  rings  um  die  Achse  gleichmaBig  verteilt  sind. 
Die  Ausführung  der  Rechnung  liefert: 

ntj  =  m  +  q,  m,  >■  nij  =  m  —  1-  q     ,  (77) 

iJSitizedbyCoO^^lc 
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'n--5--'^''(?i+?.  +  ?s)  (78) 


für  das  Medium  ohne  Peldwirkung  gilt  und 

+  (?j  -  ?,)  W  -  f  1)  +  (?i  -  ?«)  0*1  -  fs)]  1 

die  Einwirkung  des  Feldes  darstellt;  ntj  entspricht  der  auBeiordentlichen,  m^  —  nt, 
der  ordentlichen  Hauptschwingung. 

Der  Fall  der  rotatarischeo  Symmetrie  der  Moleküle  eutsteht  hieiaus,  indem 
man  zwei  der  drei  q.  und  die  entsprechenden  fi,  einander  gleich  setzt  Ist  die 
^g-Achse  Rotationsachse,  so  ist  ^^  —  q^,  ft,  ■■  |u,. 

Im  Falle  mehrerei  Elektronenarten  waren  nur  Summen  S  über  alle  Arten 
von  Ng.  zu  nehmen. 

27.  Diskussion  der  Resultate. 

Waren  alle  Moleküle  mit  ihren  Achsen  X^F^Z^  parallel  zu  den  Haupt- 
achsen orientiert,  wäre  also  das  Medium  kristallinisch,  so  würden  drei  Haupt- 
werte m'.  resultieren,  gegeben  durch r 

m'j  «  ~  N^i. ,  /  =  1, 2, 8     ;  (80) 

es  gilt  somit: 

m-iK, +  in', +  m-,)    ,  (81) 

und  man  kann  statt  (77)  auch  schreiben,  wenn 

15     mrT       ^ 
gesetzt  wird, 

""1  =  H"''i(^+/(-^- ''s- ''-))  +  ■■■]  ' 

nij  =  niä  =  i|m',(l-  J-/(2^-^a  -**,))+  ■■-] 

Diese  Formeln  machen  anschaulich,  wie  die  m,  aus  m  dadurch  entstehen, 
daS  die  Feldwirkung  die  verschiedenen  Anteile  m'.  verstärkt  resp.  schwächt. 
Der  Vorgang  kann  hiemach  bei  der  zweiten  Betrachtungsweise  von  p.  322  an- 
genähert, aber  anschaulich  so  beschrieben  werden,  daß  das  Medium  außerhalb 
des  Feldes  alle  Absorptionsstreifen  der  drei  Hauptschwingungen  je  in  >/,  Stärke 
aufweist,  im  Felde  aber  die  ordentliche  und  die  außerordentliche  Welle  diese 
Streifen  in  geänderter  Stärke  besitzen. 

Wegen  der  Kleinheit  der  Feldwirkung  kann  man  nach  der  Bedeutung  von 
m  die  Formeln  (77)   meist  auch  schreiben; 

6„(„,-„,_       6„(„,-n)__ 

(n=  +  2)'        '     !n'  +  2)"  ' '     '  ■     ' 

es  folgt  daraus  u.  a.: 

"■-^«--2  (84) 

nj  —  n 

D,3ilizedb,G00gle 


}(82) 


Durch  Sonderung  des  reellen  und  des  imaginären  Teils  dieser  Formeln 
folgen  dann  Gesetze  fOr  das  Verhalten  der  Brechungs-  und  Absorption^dizes 
n  und  X.     Setzt  man  z.  B. 


und  vernachlässigt  »^'  oder  x,*  neben  Eins,  benutzt  also  Rlr  m  den  angenäherten 
Ausdruck  (14),  so  erhait  man  direkt  aus  uij  —  m,  =  |  (): 


«K-"s), 


.y^'U" 


(«^+2)*        '•^'      (n^^  +  2f       («,'  +  2)S 

Die  letzte  Formel  gibt,  wenn  die  n^  und  «j  weniger  verschieden  sind,  als 
die  K,  und  k,,  unmittelbar  ein  Maß  für  den  durch  das  Feld  erregten  Dichrols- 
mus;  die  erste  enthält  das  Gesetz  der  Doppelbrechung,  aus  dem  sich  in  An- 
näherung auch  die  Formel  (40]  ableiten  läßt. 

Aus  (84)  ergibt  sich  durch  Sonderung  des  Reellen  und  Imaginären 


'.  »1  -" 


(87) 


die  erste  Formel  stellt  jenes  Gesetz  für  die  Ändenmgen  der  Brechungsindizes  in 
der  ordentlichen  und  auBerordentlichen  Welle  dar,  welches  die  Beobachtungen 
von  Aeckerlein  nach  p.  806  geliefert  haben;  seine  theoretische  Begründung 
ist  die  frappierendste  Leistung  der  LANGEViNschen  Theorie. 

Die  zweite  Formel  gibt  ein  ähnlich  lautendes  Gesetz  für  die  Absorptians- 
koefßzienten  n  x,  das  bisher  einer  Prüfung  noch  nic^t  unterzogen  ist. 

28.   Berechnung  der  Kerrschen  Konstante. 

Wir  wollen  zum  Schluß  die  Kerk- Konstante  selbst,  wie  sie  durch  die 
LAMGEviNsche  Theorie  gegeben  wird,  berechnen,  und  in  möglichst  anschaulichen 
Parametern  ausdrücken.  Dab^  sehen  wir,  wie  Langevin  selbst  tut,  von  Ab- 
sorptionen ab. 

Nach  Formel  (4)  in  §  6  ist  die  KERK-Konstante  B  definiert  durch 

^-"\':^?  ■ 

sonach  also  gemäß  der  obigen  Formel  (Sß)  durch 

hier  hinein  ist  dann  der  Wert  von  q'  aus  (79)  zu  setzen;  bei 

Ferner  wollen  wir  die  Formel  dividieren  durch  die  aus  (78)  folgende 

«^  -4-  2      4« 
^  "    w-  -  1     ~y"  ^'''  '  '    '*'°''^'  ''  ^  ''''  +  ?!  +  ^3)     ' 


clPeüüvGoOt^k 


und  durch  die  weitere 

1  =  —       ^  _  ^    Nfi ,    wobei   ji  =  {(i,  +  fi^  +  fi,)     . 

Diese  letztere  Formel   Tolgt  daraus,    daß  J^ft   das   Moment  der  Volumen- 
einheit  darstellt,   das  durch  das  Feld  Eins  enegt  wird,    und  dafi  dieses  durch 


gegeben  wird.     Endlich  werde  Nm,    die  Anzahl    der   Grammmoleküle    in    der 
Volumeneinheit  oder  die  sogenannte  Konzentration,  in  c  abgekürzt 
So  erhalt  man 

Für  Körper,  die  der  MAXWELLSchcn  Relation')  «  =  »*  (angenähert)  folgen, 

sind  nach  (80)  die  ^^  mit     ^  ,  also  auch  mit  fi^  proportional.    Hier  muB  ß 

notwendig  positiv  sein.  Da  indessen  Kristalle  bekannt  sind,  die  so  stark  von 
der  MAXWELLSchcn  Relation  abweichen,  daß  sogar  die  Vorzeichen  von  »j*  — "»* 
und  E^— E^  nicht  übereinstimmen,  so  sind  mit  der  LANGEViNSchen  Theorie  auch 
negative  Werte  B  vereinbar. 

Speziellere  Schlflsse,  die  auf  Vorzeichen  und  GrSße  der  Differenzen  g,^  —  g^ 
und  ('■\  —  hl  '^>^6i>>  sind  natürlich  unsicher,  da  die  Bestimmung  der  g^  und  Hj^ 
eine  Beobachtung  der  FlQssigkeit  bei  völlig  parallel  orientierten  Molektüen  vor- 
aussetzt und  eine  solche  ausgeschlossen  ist.  Immerhin  sei  erwähnt,  daß  bei  einer 
Proportionalitat  der  g^  und  (*j 

-^  Us,- 9,)  fH -!•,)+  ••]<2 

sein  muß,  und  daß  die  Berechnung  dieses  Ausdruckes  aus  der  Kerr- Konstante 
bei  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  in  der  Tat  Zahlen  <  2  geliefert  hat,    — 

Wenn  nach  obigem  die  von  Langevin  vertretene  Orientierungshypothese  eine 
Reihe  von  Bestätigungen  durch  die  Beobachtung  erfahren  hat,  so  muß  doch  be- 
tont werden,  daß  sie  keinesfalls  für  alle  Körper  angenommen  werden  kann. 
Insbesondere  versagt  sie  bei  Kristallen,  wo  die  Moleküle  bereits  orientiert  sind, 
und  ein  Feld  in  der  Richtung  der  Symmetrieachse  daher  nicht  orientierend 
wirken  kann. 

Sind  nun  auch  bei  zentrisch  symmetrischen  Kristallen  elektrische  Doppel- 
brechungen noch  nicht  sicher  nachgewiesen,  und  ist  noch  weniger  für  sie  eine 
Sonderung  des  direkten  vom  indirekten  Effekte  (s.  p.  28dJ  durchgeführt,  so  liegen 
bezügliche  Beobachtungen  doch   nach   p.  314f.    bei   azentrischen  Kristallen    vor. 

Hier  ^d  die  Doppelbrechungen  nicht  dem  Quadrat,  sondern  der  Feld- 
stärke selbst  proportional,  und  um  eine  solche  Wirkung  zu  ergeben,  müssen  die 
Moleküle  ein  permanentes  elektrisches  Moment  besitzen.  Bei  den  beiden  azen- 
trischen Kristallen,  für  welche  eine  direkte  elektroop tische  Wirkung  am  sichersten 
nachgewiesen    ist  (Katriumchlorat  und  Quarz],    sind    aber   derartige  Moleküle   als 
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Bausteine  zunächst  undenkbar,  weil  beide  Kristalle  keine  einzelne  ausgezeichnete 
Richtung  besitzen,  der  parallel  die  Momente  der  Moleküle  liegen  konnten.  Auch 
der  Ausweg,  die  „Bausteine"  aus  mehreren  (4  resp.  S)  polaren  und  gegeneinander 
beweglichen  Motekalen  zusammengesetzt  zu  denken,  erscheint  kaum  zulfLssig,  da 
nicht  ersichtlich  ist,  wie  dann  die  Warmcbewegung  der  Feldwirkung  entgegen- 
arbeiten kfinnte. 

Bislang  muß  man  daher  wohl  neben  der  von  Lakgbvin  angenommeneii 
Orientierung  der  Moleküle  im  Felde  noch  irgendeinen  anderen  Effekt  des  Feldes, 
etwa  von  der  Art  des  in  §  24  behandelten  zulassen,  um  alle  elektroop tischen 
Erscheinungen  zu  erklären. 

29.  Verfolgung  spezieller  Hypothesen. 

Die  Grundlagen,  welche  die  statistische  Mechanik  liefert,  sind  von  großer 
Allgemeinheit,  insofern  über  die  Wechselwirkung  zwischen  den  Molekülen,  welche 
den  schlieSlichen  mittleren  Zustand  bestimmen,  nichts  anderes  vorausgesetzt  wird, 
als  daß  sie  denjenigen  allgemeinen  Regeln  der  Mechanik,  die  sich  im  Hamil- 
ton sehen  Prinzip  ausdrücken,  genügen.  Eben  deshalb  geben  sie  auch  keinerlei 
Aufklarung  über  den  speziellen  Vorgang,  der  sich  dauernd  in  dem  Körper  ab- 
spielt, während  er  der 'Wirkung  des  Feldes  ausgesetzt  ist  und  der  schlieBlich 
das  statistische  Gleichgewicht  herstellt.  Voigt^)  hat  sich  deshalb  bemüht,  durch 
Verfolgung  zweier  verschiedener  spezieller  und  einfachster  Annahmen  zu  einer 
Anschauung  dieser  Vorgänge  zu  gelangen. 

Die  Annahme,  welche  sich  am  nächsten  den  sonst  in  der  kinetischen  Theorie 
physikalischer  Vorgänge  angewandten  anschließt,  geht  dahin,  dafl  der  orientierenden 
Wirkung  des  Feldes  die  Zusammenstoße  der  Moleküle  entgegenwirken.  Da- 
mit diese  ihrerseits  eine  drehende  Wirkung  ausüben,  hat  man  die  Moleküle, 
wenn  mau  sie  der  Einfachheit  halber  wie  gewöhnlich  von  Kugelform  denkt,  als 
rauh,  als  gleichsam  mit  Zähnen  besetzt  zu  denken,  welche  innerhalb  einer  ge- 
wissen Periode  des  Vorganges  Drehungen  zu  übertragen  gestatten.  Indem  Mo- 
leküle mit  allen  mO^ichen  relativen  Translations-  und  Rotatiousrichtungen  zu- 
sammenstoSen,  kann  man  den  Stoßen  die  Tendenz  zur  Wiederherstellung  der 
„Unordnung",  die  vor  Einwirkung  des  Feldes  herrschte,  beilegen.  Die  denkbar 
einfachste  Vorstellung  ist  dabei  die,  daB  ein  System  von  Stoßen,  an  welchem  alle 
Moleküle    beteiligt   sind,  zur  Wiederherstellung   der  Unordnung   bereits  ausreicht 

In  diesem  Falle  ist  also  die  durch  das  Feld  bewirkte  Orientierung  bestimmt 
durch  die  Drehungen,  welche  die  Moleküle  zwischen  zwei  Zusammenstößen,  also 
während  der  freien  Flugdauer,  im  Felde  erfahren.  Die  Bestimmung  der  infolge 
hiervon  entstehenden  Orientierung  bietet  keine  Schwierigkeit,  wenn  man  die  An- 
nahme macht,  die  Zeit  t  sei  so  kurz,  daß  während  derselben  die  Moleküle  nur 
äußerst  kleine  Drehungen  (sowohl  durch  ihre  Wärmebewegung,  als  durch  das 
Feld)  erleiden.  Das  Resultat  der  Rechnung  stimmt  mit  dem  in  den  Formeln  (77) 
bis  (79)  ausgedrückten  überein  bis  auf  das  Auftreten  eines  Zahlenfaktors  an  q. 
Dieser  Unterschied  hat  bei  Flüssigkeiten  geringere  Tragweite,  da  der  Faktor  dort 
nicht  weit  lon  der  Einheit  abweicht;  er  gewinnt  eine  entscheidende  Bedeutung 
bei  Gasen,  da  er  hier  sehr  groß  wird  und  überdies  die  Zahl  A^  der  Moleküle 
der  Volumeneinheit  quadratisch  im  Nenner  enthalt,  sich  also  mit  dem 
Quadrat  der  Dichte  inihrekl  proportional  ändert.  Bei  Gasen  sind  nun  nach  p.  802 
Beobachtunj^en  bei  verschiedener  Dichte  ausgeführt  und  sie  widerstreiten  dem 
aus  der  bez.  Annahme  folgenden  Resultate.  Demgemäß  sind  jedenfalls  bei  Gasen 
die  diesen  Rechnungen  zugrunde  gelegten  Annahmen  nicht  zutretlend. 

Die  zweite  von  Voigt  verfolgte,  diametral  entgegengesetzte  Annahme  geht 
ilahin,  den  Zusammenstößen  eine  merkliche  direkte  Einwirkung  auf  die  Wieder- 
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herstellung  des  ungeordneten  ZusUndes  abzuspiechen  und  in  dieser  Hinsicht 
nur  die  natürliche  (thermische]  Rotation  der  Moleküle  heraazoziehai.  Ein  solcher 
Effekt  würde  eintreten,  wenn  die  Zusammenstofie  relativ  selten  wären  —  wie 
z.  B.  in  einem  sehr  verdünnten  Gase  —  und  wenn  der  einzelne  Stoß  geringen 
Einflufi  auf  die  Orientierung  hatte  —  wie  z.  B.  bei  sehr  glatten  Kugeln. 

Der  Vorgang  der  Orientierung  im  Felde  kommt  nach  dieser  zweiten  An- 
nahme darauf  hinaus,  daB  die  ursprünglich  gleichförmigen  Rotationen  der  Mo- 
leküle sich  im  Felde  in  ungleichförmige  verwandeln,  vermöge  deren  die  Mo- 
leküle in  gewissen  Orientieningen  länger  verweilen,  als  in  anderen.  Durch  diese 
Bevorzugung  gewisser  Orientierungen  vor  anderen  wird  dann  die  Äoiotropie  der 
Moleküle  ebenso  optisch  wirksam,  wie  das  in  §  26  auseinandergesetzt  ist 

Die  Rechnungen  werden  in  diesem  Falle  wwt  schwieriger,  weil  hier  die 
Rotation  der  Moleküle  im  Felde  durch  beliebig  lange  Zeiten  verfolgt  werden 
muß.  Eine  Durchführung  ist  uur  in  einem  speziellen  Fall  gelungen,  welcher 
aber  den  Wahrschein lichk^itsschluB  gestattet,  daS  das  bei  ihm  gewonnene  Resultat 
allgemeiner  gilt  Dies  Resultat  besteht  nun  in  einer  Übereinstimmung  mit  den 
Formeln  (77)  bis  (79)  bis  auf  die  Abweichung  des  Vorzeichens  von  ((. 

Dieses  Vorzeichen  ist  nun  allerdings  nicht  mit  Sicherheit  aus  den  Beobach- 
tungen zu  bestimmen,  auch  ist  die  Grundformel  (58),  welche  die  statistische 
Mechanik  liefert,  einigermaßen  hypothetisch.  In  jedem  Falle  ist  aber  eine  ein- 
wandfreie Ableitung  der  elektrooptischen  Wirkungen  aus  einer  speziellen  Hypo- 
these über  den  Mechanismus  der  Wechselwirkung  zwischen  den  Molekülen  nicht 
gelungen. 
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Pyroelektrizität  und  Piezoelektrizität 

Von  Eduard  Riecke. 
(Die  Lileratui  ist  bi>  Noreniber  1912  beiOcksichtigt). 


I.   FyroelektriBität  des  Tnnnalliis. 

1.  FundamentalerschelDungen. 

Im  Jahre  170S  brachten  holländische  Kaufleute  einen  Halbedelstein,  den 
Turmalin,  mit  aus  Ceylon.  Man  entdeckte  wohl  durch  Zubll  die  Tatsache,  daQ 
der  erhitzte  Tunnaltn  Kohlenasche  anzog  und-  die  angezogene  bald  wieder  ab- 
stieß. Der  Turmalin  wurde  daher  von  den  Holländern  als  „Aschentrecker"  be- 
zdchnet  Spater  erkannte  man,  dafi  die  beobach- 
tete Erscheinung  auf  einer  elektrischen  ErT^;ung 
des  Turmalins  beruht. 

Der  Turmalin  kristallisiert  im  hexagonalen 
System,  und  zwar  gehOrt  er  der  hemimorph- 
tetartoedrischen  Gruppe  an.  Wir  finden  an  ihm 
leicht  eine  reguläre  sechsseitige  Säule,  sowie  eine 
dreiseitige  Säule,  durch  welche  die  abwechselnden 
Kanten  der  ersteren  gerade  abgestumpft  werden; 
endlich  ein  Rhomlxieder,  dessen  Flächen  an  dem 
einen  Ende  des  Kristalls  gerade  Ober  den  Flächen, 
an  dem  anderen  gerade  über  den  Kanten  der 
dreiseitigen  Säule  sich  befinden  (Figur  156).  Wir 
bezeichnen  das  erstere  als  das  analoge,  das 
letztere  als  das  antiloge  Ende.  Besonders  deut- 
lich tritt  der  Unterschied  dann  hervor,  wenn  die 
Flächen  der  sechsseitigen  Säule  vOllig  verschwinden. 
Die  drei  Ebenen,  welche  durch  dje  Achse  der  beiden  Säulen,  die  Hauptachse 
des  Kristalls,  senkrecht  zu  den  Seiten  der  dreiseitigen  Säule  hindurchgehen,  sind 
Symmetrieebenen . 

Die  Verteilung  der  elektrischen  Ladung,  *elche  bei  der  Abkühlung  eines 
erhitzten  Turmalins  an  seiner  Oberflache  auftritt,  hat  Kumdt')  unmittelbar  an- 
schaulich gemacht  mit  Hufe  der  Lichtenberg  sehen  Methode  der  Bestäubung. 
Ein  Gemisch  von  Mennige-  und  Schwefel  pul  ver  wird  durch  ein  Sieb  von  Baum- 
wollfäden hin  durchgetrieben;  infolge  der  Reibung  werden  die  Teilchen  des 
Schwefels  negativ,  die  Teilchen  der  Mennige  positiv  elektrisch.  Es  werden  also 
die  Schwefelteilchen  angezogen  von  den  positiv  elektrischen  Teilen  der  Ober- 
fläche, die  Mennigeteilchen  von  den  negativ  elektrischen.  Jene  bedecken  sich 
mit  dem  weißen  Schwefel,  diese  mit  der  roten  Mennige.  Wenn  man  den  sich 
abkühlenden  Turmalin  in  dieser  Weise  bestäubt,  so  wird  das  analoge  Ende  rot, 
das  antiloge  Ende  weiß;  beim  Abkühlen  wird  somit  das  analoge  Ende  negativ, 
das  antiloge  positiv  elektrisch.  Elektrische  Erregung  tritt  ebenso  ein,  wenn  man 
einen  abgekühlten  Turmalin  sich  erwarmen  läßt.  Das  Verhalten  der  beiden 
Enden  kehrt  sich  dann  aber  um,  das  analoge  Ende  ist  positiv,  das  antiloge 
negativ  elektrisch. 


')  A.  KuNi 


.  20.  592. 


D.gitizedbyGoOgle 


Pyroelektrizitlt  und  Piezoelektrizität.  345 

Bei  der  Ausführung  des  AbkühlungsversucheB  hängt  man  den  TurmaUn  mit 
Hilfe  einer  Schlinge  aus  Kokonfaden  im  Inneren  eines  Track enkastens  auf,  der 
auf  eine  konstante  Temperatur,  etwa  von  120"  erhitzt  wird.  Wenn  er  in  seinem 
ganzen  Innern  die  konstante  Temperatur  des  Kastens  angenommen  hat,  nimmt 
man  ihn  heraus,  hängt  ihn  mit  Hilfe  der  Kokon  fad  enschUnge  frei  auf,  und  läflt 
das  Gemisch  von  Mennige-  und  Schwefelpulver  aus  dem  Bestäuber  von  oben 
herab  auf  ihn  fallen. 

2.    Permanente  Elektrizität  des  Turmalins. 

Zu  quantitativen  Untersuchungen  über  die  pyroelektrische  Erregung  des 
Turmalins  bieten  sich  zunächst  zwei  verschiedene,  von  Gaugain  ^)  und  von  Riecke  *) 
herrührende  Methoden  dar.  Gaugain  umgibt  die  beiden  Enden  des  Turmalins 
mit  leitenden  Hüllen;  die  eine  davon  verbindet  er  mit  der  Erde,  die  andere  mit 
dem  Knopfe  eines  Elektroskops.  Dieses  besteht  aus  einem  einzigen  vertikal 
herabhangenden  Goldblatte,  dem  ein  zur  Erde  abgeleiteter  metallischer  Konduktor 
gegenübergestellt  wird.  Sobald  die  bei  der  Abkühlung  entwickelte  Elektrizitäts- 
menge  einen  bestimmten  von  den  Abmessungen  des  Elektroskops  abhängenden 
Betrag  erreicht  hat,  schlagt  das  Goldblatt  an  den  abgeleiteten  Konduktor  an;  es 
erfolgt  eine  Selbstentladung  des  Elektroskops.  Die  Zahl  der  während  der  ganzen 
Abkühlung  stattfindenden  Selbstentladungen  gibt  in  einer  allerdings  willkürlichen 
Einheit  die  Gesamtmenge  der  entwickelten  Elektrizität.  Die  Resultate  der  Gaugaim- 
schen  Untersuchungen  sind  in  zwei  von  ihm  aufgestellten  Sätzen  enthalten. 

1.  Die  von  einem  Turmalin  entwickelte  Elektrizitatsmenge  ist  proportional 
seinem  Querschnitt  und  unabhängig  von  seiner  Länge. 

2.  Die  Elektrizitätsmenge,  welche  ein  Turmalin  entwickelt,  wenn  seine  Tem- 
peratur um  eine  gewisse  Anzahl  von  Graden  sinkt,  ist  unabhängig  von  der  dazu 
erforderhchen  Zeit 

Bei  der  von  Riecke  benutzten  Methode  hangt  man  den  Turmalin  nach  der 
Entfernung  aus  dem  Trockenkasten  frei  über  dem  Knopfe  eines  Blatlelektroskopes 
auf  und  verfolgt  die  Divergenz  des  letzteren.  Im  ersten  Momente  nach  der 
Herausnahme  des  Turmalins  beobachtet  man  nie  eine  solche.  Sie  entwickelt 
sich  erst  allmählich,  steigt  zu  einem  Maximum  an,  um  dann  wieder  zu  Null 
herabzusinken.  Die  GrcBe  des  Maximums  und  die  Zeit  seines  Eintritts  hängen 
ab  von  der  anfänghchen  Temperatur;  von  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  und 
von  der  Leitfähigkeit,  welche  die  Oberfläche  des  TurmaUns  und  der  ihn  um- 
gebende Raum  besitzen.  Der  Einfluö  der  Leitfähigkeit  tritt  insbesondere  in  dem 
Wiederabfall  der  Ladung  deutlich  hervor.  In  vollkommen  staubfreier,  trockener 
und  müßig  verdünnter  Luft  konnte  die  polare  Ladung  von  Turmalinen,  welche 
sich  im  Laufe  von  36 — 60  Minuten  bis  auf  ^/^  Grad  über  die  umgebende  Luft 
abkühlten,  noch  nach  24  —  30  Stunden  beobachtet  werden^).  Durch  diese  Be- 
obachtung findet  eine  von  William  Thomsom*)  (Lord  Kelvin)  ausgesprochene 
Vermutung  ihre  Bestätigung.  Nach  ihr  sollte  der  Turmalin  ein  permanent  elek- 
trischer Körper  sein,  ebenso  wie  ein  Stahlmagnct  ein  permanent  magnetischer. 
Die  Masse  des  Turmalins  sollte  von  Hause  aus  dieselbe  Art  von  elektrischer 
Polarisation  besitzen,  wie  sie  bei  einem  Isolator  durch  äußere  elektrische  Kräfte 
hervorgerufen  wird.  Wir  nehmen  dementsprechend  an,  daß  zu  jedem  Moleküle 
des  Turmalins  zwei  elektrische  Pole  mit  gleicher,  aber  entgegengesetzter  Ladung 
gehören;  ihre  Verbindungshnie,  die  elektrische  Achse  des  Moleküls   sei   parallel 

')  Gaucaijj,  Ann.  de  chim.-phi-s.  57.  5.   1859. 

*)  KlECKE,  Ann.  d.  Pbys.  u.  Cliem.  28.  4».  18HR. 

't  RiECBE,  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  31.  SSO.  IHö". 

*p  Maxwell,  'i>cBti»e,  Art.  53,  p.  B<>.  ^-~.  , 

D.gitizedbyCjOOgle 


344  Eduajld  Rieckc 

mit  der  Hauptachse  des  Kristalls.  Die.  Moleküle  ordnen  sich  dann  in  Reihe» 
oder  Ketten  parallel  mit  der  Kristallachse.  Im  lanem  stellen  sich  je  zwei  Pole 
mit  entgegenfesetzt  gleicher  Ladung  unmittelbar  gegenüber,  so  daß  ihre  WirkuDgen 
nach  außen  hin  sich  wechselseitig  kompensieren.  Nur  die  in  den  Enden  dieser 
Ketten  an  der  Oberflache  des  Turmalins  liegenden  Pole  können  nach  außen 
wirken.  Sie  bilden  scheinbare  elektrische  Ladungen  der  Flächen,  durch  welche 
die  Turmalinsaule  an  ihrem  analogen  und  ihrem  antilogen  Ende  b^renzt  wird. 
Wir  bezeichnen  diese  Ladungen  mit  /,  und  nennen  sie  die  äquivalenten  Ladungen. 
Von  ihnen  wird  aber  nichts  zu  merken  sein,  wenn  der  Turmalin  sich  längere 
Zeit  in  einem  Räume  von  konstanter  Temperatur  befunden  hat.  Infolge  der 
Leitfähi^eit,  welche  die  Turmalin  oberflache  und  die  umgebende  Luft  immer  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  besitzen,  lagert  sich  der  Oberfläche  des  Turmalins 
von  außen  her  eine  elektrische  Schichte  auf,  die  wir  mit  A  bezeichnen  wollen. 
Ihre  Dichte  ist,  an  jeder  Stelle  entgegengesetzt  gleich  der  Dichte  von  7;  eine 
freie  nach  außen  wirkende  Ladung  ist  also  nicht  vorhanden.  Der  in  einem 
Trockenkasten  längere  Zeit  erhitzte  Turmalin  übt  in  der  Tat,  wie  die  Beobach- 
tung lehrt,  keine  elektrische  Wirkung  aus.  Wenn  aher  seine  Temperatur  sinkt, 
so  ändert  sich  die  Starke  der  molekularen  Elektrizität.  Diese  Änderung  kann 
schon  durch  die  Volumkontraktion  und  durch  die  veränderten  Abstände  der 
Moleküle  bedingt  sein,  sie  kann  aber  auch  unmittelbar  von  der  Temperatur- 
anderung  herrühren.  Wie  dem  auch  sei,  jedenfalb  erzeugt  die  Änderung  der 
inneren  molekularen  Ladung  eine  entsprechende  Änderung  der  äquivalenten 
Ladung  /.  Diese  ist  also  eine  Funktion  der  Temperatur  /,  und  wir  wollen  den 
der  Temperatur  /  entsprechenden  Wert  mit  /(/)  bezeichnen.  Die  Dichte  von  / 
folgt  ohne  jede  Verzögerung  den  Änderungen  der  molekularen  I-adung.  Das 
gleiche  ist  aber  nicht  der  Fall  bei  der  äußerlichen  Oberflächenladung  A;  deim 
eine  Änderung  ist  bei  ihr,  abgesehen  von  dem  Einfluß,  den  die  Flachenkontrak- 
tion auf  die  Dichte  ausübt,  nur  mOglich  durch  elektrische  Str5muDgen  an  der 
Oberflache  des  Turmalins  oder  in  der  umgebenden  Luft  Ware  es  möglich, 
diese  Strömungen  ganz  zu  verhindern,  so  könnte  die  Ladung  A  sich  überhaupt 
nicht  verändern.  Wahrend  irgendeiner  Phase  der  Abkühlung  würde  die  Ober- 
Hache  des  Turmalins  eine  freie  elektrische  Ladung  F  aufweisen,  deren  Dichte 
an  jeder  Stelle  gleich  sein  würde  der  Differenz  der  Dichte  von  /(/)  und  von  A. 
Würde  unter  diesen  Umstanden  der  Turmalin  von  der  Temperatur  /j  des 
Trockenkastens  bis  auf  die  Temperatur  t^  der  umgebenden  Luft  sich  abkühlen, 
so  würde  er  schließlich  eine  konstante  elektrische  Ladung  an  den  beiden  Polen 
aufweisen,  und  diese  wäre,  wie  man  leicht  sieht,  gleich  der  Differenz  der  La- 
dungen /(/||) — /('j),  d.  h.  gleich  der  Differenz  der  äquivalenten  Ladungen  bei 
den  Temperaturen  /„  imd  /j.  Die  Annahme,  daß  die  Oberfläche  des  Turmalins 
und  der  umgebende  Raum  vollkommen  isolieren,  stellt  einen  Grenzfall  ^ar,  dem 
man  sicli  bis  auf  einen  gewissen  Grad  nähern,  den  man  aber  nie  ganz  erreichen 
kann.  In  Wirklichkeit  entwickeln  sich  an  der  Oberfläche  des  Turmahns  und  in 
dem  umgebenden  Räume  Leitunfjsströme,  sobald  die  entgegengesetzten  freien 
Elektrizitäten  an  den  Enden  des  Turmalins  hervortreten.  Diese  bedingen  einen 
fortwährenden  Verlust  an  freier  Ladung.  Im  Anfange  der  Abkühlung  überwiegt 
die  Entwickelung  ilcr  molekularen  Elektrizität  Ober  den  Vertust  durch  Leitung. 
Es  kommt  ein  Moment,  in  dem  sich  Entwickelung  und  Verlust  gerade  das  Gleich- 
gewicht halten.  In  diesem  Momente  hat  die  freie  Ladung  des  Turmalins  ihr 
Maxiraum  erreicht;  von  jetzt  an  überwiegt  der  Verlust  an  freier  Elektrizität  über 
die  Entwickelung.  Diese  wird  um  so  schwacher,  je  weiter  der  Turmalin  sich  ab- 
gekühlt hat,  sie  wird  Null,  wenn  er  die  Temperatur  seiner  Umgebung  erreicht 
hat.  Die  noch  vorhandene  freie  Ladung  verliert  sich  dann  durch  Leitung,  und 
schließlich  besitzt  die  Oberflächen  schiebt  A  an  jeder  Stelle  wieder  dieselbe,  nur 
entgegengesetzte  Dichte,  wie    die    äquivalente  Ladung  /;    die    freie    Ladung    des 
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Tiirmalins  ist  damit  verschwunden,  und  dieser  erscheint  von  neuem  als  ein  un- 
elektrischer Körper. 

3.   Quantitative  Beziehungen. 

Wir  wollen  nun  die  im  vorhergehenden  entwickelten  Vorstellungen  in  ein 
bestimmtes  mathematisches  Gewand  zu  kleiden  suchen '].  Die  Turmaltnsäule 
denken  wir  uns  an  ihren  beiden  Enden  durch  Flachen  senkrecht  zur  Achse  ge- 
grade  abgestumpft.  Wir  machen  die  Richtung  der  Achse,  und  zwar  im  Sinne 
vom  analogen  zum  antilogen  Ende  zur  ^-Achse  eines  rechtwinkligen  Koordinaten- 
systems. Die  Pole  der  elektrisch  erregten  Moleküle  mögen  so  liegen,  daB  die 
Verbindungslinie  vom  negativen  zum  positiven  Pol  mit  der  Richtung  der  X-Achse 
tibereinstimmt,  daB  also  der  positive  Pol  dem  antilogen  Ende  zugewandt  ist 
Wir  betrachten  ein  kleines  Voiumelement  dv  =  dx-dy-dz.  Das  bei  der  Tem- 
peratur /  in  der  Volumeinheit  durch  die  molekulare  Polarisation  hervorgerufene 
elektrische  Moment  sei  e.  Dann  ist  das  in  dem  Volumelement  dv  vorhandene 
gleich  idx-dv-dz.  Man  kann  sich  dieses  Moment  erzeugt  denken  durch  zwei 
entgegengesetzte  elektrische  Ladungen  von  der  Größe  tdydz  auf  den  End- 
flächen des  Elementes.  Daraus  folgt,  daß  die  Dichten  der  äquivalenten  Ladungen 
auf  den  Endflachen  des  Turmalins  gleich  c  sind,  also  gleich  dem  elektrischen 
Moment  der  Volumeinheit  Dabei  li^t  die  positive  elektrische  Ladung  auf 
dem  antilogen  Ende  des  Turmalins. 

Die  Temperatur  der  Luft  sei  /„;  der  Tempeiaturtiberschufi  im  Innern  des 
Trocken kastens  6;  die  Zeit  rechnen  wir  von  dem  Momente  an,  in  dem  der 
Turmalin  aus  dem  Trockenkasten  herausgenommen  wurde.  Zur  Zeit  «  sei  der 
TemperaturüberschuB,  den  das  Innere  des  Turmalins  über  die  umgebende  Luft 
besitzt,  gleich  ^.     Dann  ist: 

Hier  bedeutet  a  den  NEWTONschen  AbkUhlungskoeffizienten.  Dieser  hangt  ab 
von  der  Oberfläche  0  des  Turmalins,  von  seiner  Masse  M,  seiner  spezifischen 
Warme  c  und  von  dem  Koeffizienten  der  SuBeren  WSrmeleitung  h,  und  zwar  ist: 


Für  die  inneihalb  der  Zeit  dt  eintretende  Abnahme  der  Temperatur  er- 
gibt ^h: 

dÜ=  -aBt-"d^  . 

Wir  gehen  nun  über  zu  der  Betrachtung  der  Veränderung,  welche  die  äqui- 
valente Oberflachenladung  des  Turmalins  wähcend  der  Abkühlung  erleidet.  Dabei 
halten  wir  uns  der  Anschaulichkeit  halber  an  die  Verhaltnisse  des  antilogen 
Endes.  Zur  Zeit  z  habe  der  TemperaturUbeT»:hu6  den  Wert  9;  zugleich  sei  die 
elektrische  Dichte  auf  der  antilogen  Endßache  des  Turmalins  gegeben  durch  «, 
Wir  grenzen  im  Innern  des  Turmalins  eine  bestimmte  Zahl  von  benachbarten 
Molekülen  ab,  welche  bei  dem  TemperaturüberschuB  #  das  Voiumelement  dv 
erfUlen.  Das  elektrische  Moment  dieses  Volumelementes  ist  dann  gegeben 
durch  tdv.  Das  Moment  der  Volumeinheit  kann  sich  nun  bei  einer  Ver- 
änderung der  Temperatur  aus  einer  dreifachen  Ursache  andern.  1.  Infolge  einer 
Kontraktion  oder  Dilatation.  2.  Infolge  einer  Einwirkung  der  Temperatur  auf 
die  GroBe  der  molekularen  elektrischen  Momente.  3.  Infolge  der  veränderten 
Kraft,  welche  jedes  elektrische  Molekül  in  dem  Räume  ausübt,  der  von  «nem 
Nachbarmolekül  eingenommen  wird. 

'1  RiKCM,  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  88.  43.   1886. 

D.gitizedbyGoOgle 


340  eduaru  Rucke. 

Wir  betrachten  zunächst  den  Einfluß  der  Kontraktion  oder  Dilatation.  Der 
AusdehnungakoefBzient  des  Tunnatins  in  der  Richtung  der  Hauptachse  sei  Vj,  in 
der  Richtung  senkrecht  dazu  o^.  Ste^  der  Temperaturüberschuß  um  rf#,  so  ist 
das  neue  von  den  abgegrenzten  Molekülen  erfüllte  Volumen: 

dv'  =-  dvSi  +  («,  +  2  o,)rf#S  . 

In  dem  Volumen  dv  ist  dieselbe  Zahl  von  Molekülen  enthalten,  wie  zuvor  in 
dv.  Das  elektrische  Moment  von  dv  ist  daher  dasselbe  wie  das  von  dv.  Ist 
also  das  elektrische  Moment  der  Volumeinheit  bei  der  Temperatur  1t  +  d^ 
■gleich  E  +  di,  so  gilt  die  Gleichung: 

{t\di-)dv-  ^iäv  . 
Daraus  folgt: 

Durch  denselben  Ausdruck  wird  auch  der  Zuwachs  bestimmt,  welchen  die  Dichte 
der  positiven  äquivalenten  Ladung  am  antilogen  Ende  des  Turmalins  bei  der 
Temperaturzunahme  um  rfö"  erfährt. 

Mit  Bezug  auf  die  beiden  anderen  Ursachen  wollen  wir  die  Annahme 
machen,  daß  die  bei  der  Temperaturzunahme  um  d&  eintretende  Abnahme  von 
t  proportional  sei  mit  e  und  mit  d%.  Wir  wollen  femer  annehmen,  daß  auch 
die  durch  die  dritte  Ursache  bedingte  Veränderung  durch  einen  Ausdruck  von 
derselben  Form  dargestellt  werden  könne.  Wir  fassen  also  die  durch  beide  Ur- 
sachen bedingten  Veränderungen  von  e  zusammen  in  dem  Ausdruck: 

</e"=  -(Je,/#  . 

Somit  ist   die   ganze   von   den    genannten    Ursachen    henührende    Zunahme    der 

elektrischen  Dichte  i  gegeben  durch: 

dt=  -(«,  +^  +  2a,)Erfe     . 
Daraus  folgt: 

Hier  bedeutet  i^  die  Oberflächen  dichte,  welche  erreicht  wird,  wenn  #  gleich  0 
ist.  ■  Nun  aber  haben  die  Ausdehnungskoeffizienten  a,   und  Cj  die  Werte: 

«1  =(7,810  +  0,0215/)  10-« 

B,  =(3,081  +  0,0123 /J 10-«     , 

wo  /  die  Temperatur  in  Graden  Celsius  bezeichnet.  Setzen  wir  voraus,  daß  auch 
(J  von  derselben  Größenordnung  sei,  sn  folgt,  daß  der  Exponent  von  e  in  dem 
Ausdrucke  für  i  immer  .nur  einen  sehr  kleinen  Wert  haben  wird.  Wir  erhalten 
daher: 

(  =  t^\\  -(a,  +(J4-2a,)#| 


rf(  =  _(^(oj  +(}  +  2aj)rf# 


Wir  gehen  nun  über  zu  der  Betrachtung  der  kompensierenden  Oberflächenscbichlc, 
die  wir  früher  mit  -i  bezeichnet  haben.  Ihre  Dichte  bei  dem  Tempera turOber- 
schuß  %  sei  o,  wo  0  einen  negativen  Wert  haben  muß.  Nehmen  wir  in  der 
Endfläche  des  Turmalins  ein  Oberflächenelement  do,    so  isl    die   bei   dem  Tem- 


iPeüüvCoO^^lc 


Pyi^oelektiiziut  und  Piezoelektriiitgt.  XAy 

peraturüberschufi  9  auf  ihm  befindliche  Elelctrizitatsnienge  gleich  ado.  Steigt  der 
TempeiaturitberschuB  um  ti&,  so  dehnt  sich  das  Element  f/c  aus  auf  die  Fläche: 

rfo' =  jl  +  2«,  rf#)rfo     . 

Bezeichnen  wir  die  Oberflachendicbte  bei  der  Temperatur  #  +  rf#  mit  ff  +  äa', 
so  ist: 

{a  +  de']tio  =0^0    , 
woraus 

da'  =  -  2a,ffrf#     . 

Die  Dichte  der  kompensierenden  Schicht  ändert  sich  aber  noch  aus  einem  an- 
deren Grunde.  Wir  können  uns  vorstellen,  daß  die  Zerstreuung  der  freien 
positiven  Elektrizität  durch  einen  Strom  negativer  Elektrizität  nach  dem  antilogen 
Ende  des  Tunnalins  verursacht  werde.  Der  Zerstreuung  entspricht  dann  eine 
Vergrößerung  der  Dichte  der  kompensierenden  Ladung.  Bezeichnen  wir  diese 
absolut  genommen  mit  i/a",  so  ist: 

da"  =  y  ijrf«     , 

wo  f  den  ZerstreuungskoefAzienten,  t)  die  Dichte  der  freien  Elektrizität  und  dt 
die  Zeit,  innerhalb  deren  der  Zuwachs  eintritt,  bezeichnet  Der  ganze  Zuwachs, 
den  die  Dichte  der  kompensierenden  Ladung  in  der  Zeit  äs  gewinnt,  ist  somit 
gegeben  durch: 

da  =  —  2ttjad6  ■}-  gT}Jg     . 

Für  die  freie  Elektrizität  aber  gelten  die  Gleichungen: 

t]  =  {  ~  ff     und     df]  =  dB  —  äa 

Setzen  wir  für  d^  den  zuerst  angegebenen,  allgemeinen  Ausdruck,  für  da  den 
gefundenen  Wert  ein,  so  ergibt  sich: 

rftj  =  rft  _  ^a  =  —  («j  -f  (S)  t  </#  —  2  «,  tj  rf»  —  y »)  rfe 

Vernachlässigen  wir  die  höheren  Potenzen  von  a^  und  ß,  so  können  wir  in  dem 
ersten  Gliede  der  rechten  Seite  e  ersetzen  durch  t„.     Es  ist  femer: 


Somit  ergibt  sich  schließlich  die  Formel: 

Um  die  Gleichung  etwas  ein&cher  schreiben  zu  können,  führen   wir  abkürzende 
Bezeichnungen  ein.      Wir  setzen: 

2«^©«-"=  =  X     und     (ffj  +  ß)aet^  =  A      . 
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Um  die  Gleichung  zu  lOsen,  setzeu  wir: 

wo  y  eine  Funktion  von  z  sein  soll.     Es  wird  dann: 
d«        dY 

Setzen  wir  diesen  Wert  in  die  Di£fereatialgleichung  ein,  so  ergibt  sich: 

oder,  wenn  wir  «*    nach  Potenzen  von  x  entwickeln: 
Daraus  folgt: 

wo  C  eine  Int^rationskonstante  bezdchnet.     Setzen  wir  hier  fOr  x  und  x'  die 
Werte; 

x~.2a^»e-" 

x'~{2a,9]*.-^"     . 
so  wird: 

Z.  =  ft-{'~ir-  rf*  +  2  B,  »/,-<a-9)'  rf,  +  1(2  tt,  e)«/,-^-«.  dx  +  C   ; 
oder  wenn  wir 


/-'■  „-/"*""■    2,-,'''"' 

2(8.-?) 

Setzen  wir  diesen  Wert  ein  in  der  Formel 

A        Ä               ' 
so  wird: 

s„-.            *.'       ,  s.. 

2(3. -j) 

Nun  mofi  für  «  =  0  auch  1)  gldch  0  sein;   wir  erhalten  somit  zur  Bestimmung 
der  Int^rationskonstanten  C  die  Gleichung: 
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Damit  ei^bt  sich  dann: 

_    -.1     1  -r^         _^,  ^/ 


2o-?  ^2(3a-?)| 


Unter  der  Voraussetzung,  daß  der  Weit  von  o,  klein  ist  im  Verhältnis  mit  den 
Werten  a  und  f,  kann  man  sich  mit  den  ersten  Gliedern  der  Reihen  begnügen, 
und  erhält  dann  den  einfachen  Ausdruck: 


1}  ist   dann   glüch  0    für    «  =  0    und    s  =  <X>.      Der    Maximalwert    >]_    tritt    ein 
zur  Zeit: 


und  ist  gegeben  durch: 


Rechnen  wir  die  Zeit  von  dem  Augenblicke  an,  in  welchem  die  Dichte  der  freien 
Elektrizität  diesen  Maximalwert  erreicht,  so  erhalten  wir  die  Gleichung: 


Von  besonderem  Interesse  ist  der  Fall,  daB  der  Einfluü  der  Leitfähigkeit  j  ver- 
nachlJlssigt  werden  kann.  Rechnen  wir  unter  diesen  Umständen  die  Zeit  wieder 
von  dem  Beginne  der  Abkühlung  an,  so  ergibt  sich  aus  Formel  (1): 


Aja  bezeichnet  dann  den  Maitimalwert  ff,  welchem  die  Dichte  der  freien  La- 
dung mit  wachsender  Zeit  zustrebt.  Fflhren  wir  diese  maximale  Dichte  in  unserer 
Formel  ein,  so  erhallen  wir: 


Bestimmt  man  aus  den  Beobachtungen  den  Wert  von  a,  so  kann  man  durch  rein 
elektrische  Messungen  den  Abkübluogskoefiizienten  bestimmen,  da  ja  nach  dem 
fiHbeien: 
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H  ist  gegeben  durch: 

Die  maximale  Dichte  ist  also  proportional  mit  der  Tempeiaturdiflerenz  zwischen 
Trockenkasten  und  Luft,  und  proportional  mit  dem  molekularen  elektrischen  Mo- 
mente der  Volumeinheit. 

Besonders  wichtig  ist  noch  der  Umstand,  daS  man  diese  maximale  Dichte  H 
auch  aus  dem  Werte  von  ij^^  ia  Formel  (3)  ableiten  kann.  Es  war  namÜch  nach 
Formel  (2): 


Ist  1]^  beobachtet,  und  sind  a  und  q  aus  den  Beobachtungen  berechnet,  so  ergibt 
sich  aus  der  Formel  (2)  der  Wert  von  A.     Es  ist  aber: 


Sind  A  und  a  bekannt,  so  ist  auch  H  gegeben. 


4.   Experimentelle  PrUfung  der  Theorie. 

Eine  Prüfung  der  Gleiclmog  (8),  welche  sich  auf  die  bei  freier  AbkOhlung 
eines  Tunnalins  entwickelte  Ladung  bezieht,  ergibt  sich  durch  Beobachtungen, 
welche  mit  einem  gtoflen  und  wohlausgebildeten  Kristalle  von  Snarum  augestellt 
wurden.  Aus  den  Beobachtungen  folgt  unmittelbar  der  Wert  des  Verhältnisses 
ij/q^  in  seiner  Abhängigkeit  von  der  Zeit  z.  Die  Berechnung  von  q  und  a  er- 
folgt auf  Grund  der  Methoden,  welche  der  Verfasser  in  einer  in  den  Abhand- 
lungen der  Göttinger  Geselbcbaft  der  Wissenschaften  vom  Jahre  1883  entlialtenen 
Arbeit  „  Zur  Lehre  \'on  der  aperiodischen  Dampfung  und  zur  Galvanometrie" 
mitgeteilt  hat.  Es  sind  dabei  drei  verschiedene  Beobachtungsreihen  benutzt 
worden.  Die  folgenden  Tabellen  entlialten  eine  Zusammenstellung  der  bei  der 
Berechnung  erhaltenen  Resultate.  Über  jeder  Tabelle  ist  das  der  Rechnung 
zugrunde  gelegte  Verhältnis  von  a  und  q  angegeben.  Die  Tabellen  selber  ent- 
halten zunächst  die  Zeil,  welche  von  dem  Momente  der  maximalen  Ladung  an 
gerechnet  ist,  sodann  sind  angegeben:  die  beobachteten  Werte  von  >j/t)_  und 
die  daraus  berechneten  Werte  von  q,  sowie  von  ij/t).. 

Bei  den  beiden  ersten  Tabellen  ist  die  Übereinstimmung  zwischen  den 
beobachteten  und  den  berechneten  Werten  von  r;/!)^  im  allgemeinen  eine  recht 
gute.  Nicht  ganz  so  gut  bei  der  Tabelle  III.  Es  erklärt  sich  dies  dadurch, 
daß  q  hier  während  der  Beobachtung  andauernd  zunimmt,  daß  also  die  Isolaüun 
des  Turmalins  mit  der  Zeit  sich  mehr  und  mehr  verschlechterte.  Den  berech- 
neten Werten  von  »j/»i^  liegt  der  konstante  Mittelwert  von  q  zugrunde. 

Bei  den  ansteigenden  Asten  der  Kurven,  durch  welche  ij/ij_  in  seiner  Ab- 
hängigkeit von  der  Zeit  dargestellt  wird,  kann  man  nicht  dieselben  Werte  von 
q  und  a  benutzen,  wie  bei  den  im  vorhergehenden  betrachteten  absteigenden 
Ästen.  Es  rührt  dies  einmal  davon  her,  daB  die  Oberfläche  des  Turmalins  bei 
den  ani^nglichen  hohen  Temperaturen  ein  größeres  IsolationsvermOgen  besitzt. 
Außerdem  aber  dürfte  für  den  Beginn  der  Abkühlung  auch  das  NEwroNsche 
Gesetz  keine  Geltung  haben. 
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Tabelle  I. 
a  -  0,577  ■  g. 


0,0988 
0.0968 


1,00 
1,00 
0,9I> 
0,90 
0,88 
0,80 
0,78 
0,74 
0,63 
0,57 
0,&S 


0,2R  0,1134 

0,26 

0,22  0.1100 


0,96 
0,91 
0,86 


0,58 
0,54 
0,48 
0,44 
0,40 
0,36 
0,83 
0,29 
0,26 
0,84 


Tabelle  IL 
a  =  0,677  •  g. 


1       '}!lm 

? 

VlVm 

beobachtet 

0 

1.00 

1,00 

1 

!       1,00 

0,99 

3 

0,98 

0,06M 

0,87 

5 

,       0,94 

0,94 

7 

0,89 

0,1038 

0.89 

» 

0.B8 

0.84 

0,78 

0,1058 

0.79 

13 

n,14 

0.78 

15 

0,69 

0,1001 

0,6T 

17 

,       0,68 

0,68 

19 

I       0.57 

0,1043 

0,57 

0,58 

0,48 
I      0.43      I 
'      0,89 

0,35      ! 
.      0,80 

0,28 
Mitlelirerte: 


0,52 
U,47 
0.43 
0.89 


Tabelle  III. 
a  =  0,577  -  ?. 


\       Ihm 

S 

ilv~ 

ihm 

? 

.      1/1- 

beobachtet 

20 

beobachtet 

bereehoet 

0 

1       0.96 

1,00 

0,61 

0,111» 

0,62 

1.00 

0,98 

22 

0,45 

0,47 

4 

1       0.96 

0,0985 

0.96 

24 

0,39 

0,1174 

0,42 

8 

Ü.91 

0,91 

26 

0,83 

0,88 

6 

1       0,90 

0,0861 

0,88 

28 

0,30 

0,1197 

0,34 

10 

!       0,83 

0,80 

30 

0.86 

0,81 

12 

1       0,77 

0,1004 

0.74 

32 

0,23 

0,1215 

0,2? 

14 

0.70 

0,68 

0,21 

0.25 

16 

1       0,68 

0.1077 

0.62 

8« 

0,17 

0,1224 

0.2i 

18 

0.57 

6.57 

Die    Konstaale   a    hängt    nach    dem    früheren    mit    dem    Koeffizienten    der 
äuBeren  Wärmeleitßhigkeit  i  durch  die  Gleichung  zusammen: 


Sind  abo  Oberflache,  Masse  und  spezifische  Wärme  des  Turmalins  bekannt, 
SD  eipebt  sich  aus  a  der  KoefBüent  der  äuBeren  Warmeleitung.  Die  Werte  von 
y,  a  und  h,  welche  sich  aus  den  drei  Beobachtungs reihen  ergaben,  sind  ini 
folgenden  zusammengestellt. 


0,1052 
0,1040 
0,1095 


0,0fi07 
0,0601 
0.0632 


0,0196 
0,0194 
0.0201 
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Zur  Prüfung  der  Gleichung  (4)  wurde  die  Methode  von  GauGAIN  angewandt; 
dabei  ergab  sich  eine  gute  Obereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Theorie. 
Es  möge  das  erläutert  werden  durch  Mitteilung  einiger  Beobachtungen  mit  vier 
brasilianischen  Tuxmalinen,  welche  mit  B,,  B.,  B^,  B^  bezeichnet  werden.  Bei 
jedem  Turmalin  sind  angegeben;  Die  Temperatur  des  Trockenkastens  /,,  der 
Wert  der  Konstanten  a  und  der  Wert  von  H.  Die  erste  Kolumne  enthält  die 
DüTerenzen  zwischen  //  und  dem  beobachteten  Werte  von  ij,  die  folgenden 
Kolumnen  die  für  die  einzelnen  Turmaline  mit  Hilfe  der  Konstaaten  H  und  a 
beteclineten  Werte  von  H—  t]. 

Tabelle  IV. 


A 


^i 


A 


170,2 

116,7 

0,2S9 

0,227 

60,8 

.=i6,0 

21,2 

20.7 

i       21.0 

2H,1 

22.« 

i       S3,0 

25,0 

•IM 

24.9 

2<},tl 

,       26,7 

20,3 

1       28,8 

30,K 

31,3 

31,0 

.H8,7 

33,6 

33,0 

S4,ö 

35,* 

,     as,o 

38,(< 

37,3 

1      ",0 

3».3 

38,8 

40,8 

41,3 

4t7 

43,1 

«,» 

45,1 

Eine  noch  bessere  Obereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung 
zeigen  die  in  Tabelle  V  zusammengestellten  Messungen  an  einem  schwarzen 
Kristalle  von  Mursinsk. 


124,7 
0,215 
40,1 


84,4  107,5 

0,216  0,223 

25,6  39,1 


10,0 

10,0 

12.0 

1      12.0 

14,0 

u,o 
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19.9 

20,0 

20,0 

2S,1 

21,8 

22,0 

2*,0 

23,6 

24,0 

M.tt 

26,0 

27,fl 

28.0 

ax.a 

30,0 

51, M 

»S.0 

S3,9 

8S,JI 

W,7 

35,« 

S7.i 

S7,3 

88 


B«i  manchen  TurmalioeD  tritt  eine  Abweichung  von  dem  durch  Formel  (4) 
dargestellten  Gesetz  ein.  Die  ersten  Selbsten tladuiigen  des  GAUOAiNschen 
Elektroskops  erleiden  eine  gröSere  oder  kleinere  VerzügeniDg.  Spater  aber  folgt 
die  Entwicklung  der  Elektrizität  dem  durch  Formel  (4)  gegebenen  Gesetze.  Die 
Erscheinung  erklärt  sich  durch  eine  gewisse  Leitfähigkeit  des  betreffenden  Tuima- 
lines,  welche  erst  bei  etwas  tieferen  Temperaturen  verschwindet. 

Eine  letzte  Reihe  von  e-xperimen teilen  Resultaten  bezieht  sich  auf  die  Ab- 
hängigkeit des  Momentes  H  von  der  Temperatur.  Nach  Gleichung  (5]  sollte  H 
eine  lineare  Funktion  des  TemiTeraturUbeTSchusses  %  sein.  Aus  den  im  folgen- 
den  mitgeteilten  Resultaten  der  Beobachtung  ergibt  sich,  daB  dies  nur  naherungs- 
weise  der  Fall  ist.     Das  Moment  H  wurde  bestimmt  mit  Hilfe  der  Gleichung-. 

»--.  ■ 

A  u-urde  berechnet  nach  Gleichuag  (2]  aus  der  beobachteten  maximalen 
Dichte  \^.  Mit  Hilfe  einer  Eichung  des  zu  den  Beobachtungen  dienenden 
Elektroskops  wurde  i]^  in  absolutem  elektrostatischem  Maße  bestimmt  Die 
Rechnung  gab  dann  auch  den  Wert  von  H  in  demselben  MaBe.  Die  Resultate 
der  Rechnung  sind  für  einige  Turmaline  im  folgenden  zusamraengestellL 

Turmaline  von  Brasilien. 
H^  =  1,39  »  +  0,0022  Ö* 
ff^  =  1.33  0  +  0,0046  0* 
Jf^=  1,18  e  +  0,0051  e* 

ä;  =  0,70  e  +  0,0084  e* 
/f„  =  1,04  ö  +  0,0056  e* 

n.  FleBoelektriBohe  Ersoheinungen. 

5.  Pundamentalerschelnungen. 

Die  Anschauungen,  zu  welchen  die  Erscheinung  der  Pyroelektiizität  geführt 
liat,  werden  ergänzt  und  im  wesentüclien  bestätigt  durch  die  Entdeckung  CuRiEs^), 
daß  auch  rein  mechanische  Kompression  oder  Dilatation  beim  Turmalin  und  bei 
anderen    hemimorphen  Kristallen    mit   einer  elektrischen  Erregung  verbunden  ist 

Um  diese  sogenannte  Piezoelektrizität  beim  Turmalin  nachzuweisen,  schneiden 
wir  aus  einem  Kristali  ein  Prisma,  dessen  Langskanten  der  Hauptachse  iiarallel 
.sein  mOgen.  Diese  stellen  wir  auf  eme  nach  der  Erde  abgeleitete  Metallplatte, 
und  bedecken  seine  obere  Flache  mit  einer  Metallscheibe  M,  von  welcher  ein 
Draht  /u  dem  isolierten  Quadranten  paar  eines  Thomson  sehen  Elektrometers 
führt.     Die  Platte  Jif  ist  mit  einer  Vorrichtung  verbunden,  mittelst  welcher  man 


'I  P.  u.  J.  CuKiE,  C.  R.  T,  91,  294.  1880.  —  P.  Curi«,  Oeuvres,  Paris  1 
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die  obere  Flache  des  Kiistallprismas  einem  beliebigen  Druck  unterwerfeD  kann, 
natflrtich  ohne  daß  die  Isolation  von  M  uod  dem  damit  verbundenen  Quadranten- 
paare  irgendwie  gestört  wird^).  Um  den  Versuch  auszufOhren,  leiten  wir  die 
Platte  M  zuerst  gleichEatls  nach  der  Erde  ab,  so  dafl  die  Nadel  des  Elektrometers 
in  ihre  Nullage  sich  einstellt.  Wenn  wir  die  Isolation  wiederhei^tellen  und  nun 
den  Turmahn  belasten,  so  erfolgt  ein  Ausschlag  der  Nadel,  als  Zeichen  einer 
elektrischen  Ladung  der  oberen  Endflache.  Wir  leiten  nun,  wahrend  die  Be- 
lastung bleibt,  die  Platte  M  von  neuem  ab,  und  führen  dadurch  die  Nadel  des 
Elektrometers  wieder  in  die  Nullstellung  zurQck.  Heben  wir  nach  hergestellter 
Isolation  die  Belastung  auf,  so  erfolgt  ein  Ausschlag  nach  der  entgegengesetzten 
Seite.  Diese  Beobachtung  wurde  von  den  CoRlES  erweitert  durch  eine  zweite 
wichtige  Entdeckung.  Wir  schneiden  aus  einem  Turmalin  ein  rechtwinkliges 
Prisma;  seine  X^angskanten  seien  wieder  parallel  der  Hauptachse  des  TurmaHns. 
Die  Endflächen  stehen  zu  der  Hauptachse  senkrecht,  das  eine  Paar  der  Seiten- 
flächen sei  parallel  mit  einer  Flache  der  dreiseitigen  Säule.  Der  Mittelpunkt  des 
Prismas  sei  0;  wir  ziehen  von  ihm  aus  drei  zueinander  senkrechte  Achsen;  die 
erste  OZ  parallel  mit  der  Hauptachse  des  Turmalins,  die  zweite  Ol' senkrecht 
zu  den  einer  Seite  der  dreiseitigen  Säule  parallelen  Flachen,  die  dritte  OX  steht 
dann  senkrecht  auf  dem  zweiten  Paar  der  Seitenflachen  des  Prismas.  Seine 
Kanten,  welche  den  drei  zueinander  senkrechten  Achsen  parallel  laufen,  seien 
a,  b,  e\  die  Flachen  des  Prismas  mOgen  dann  bezeichnet  werden  durch  ihre 
Inhalte  6c,  ca,  ab.  Wenn  wir  nun  auf  die  Flache  be  einen  Druck  ausOben, 
so  ergibt  sich  eine  elektrische  Ladung  auf  den  Endflachen  ab.  Sie  entspricht 
nach  ^dem  früheren  einem  in  der  Volumeinheit  err^en  elektrischen  Momente, 
dessen  Achse  parallel  ist  mit  O  Z.  Es  ergibt  sich  aber  aufierdem  noch  eine 
Ladung  auf  den  Flachen  ac,  welche  der  Seite  der  dreiseitigen  Säule  parallel 
sind;  sie  entspricht  einem  elektrischen  Momente  in  der  Richtung  der  Achse  OV. 
Die  genauere  Untersuchung  zeigt,  daß  bei  Kompression  in  der  Richtung 
der  Hauptachse  die  Ladung  der  Endflachen  dieselbe  ist,  wie  bei  der  Abkühlung, 
bei  Dilatation  dieselbe,  wie  bei  Erwärmung,  Diese  Übereinstimmung  macht  es 
wahrscheinhch,  daB  die  innere  Polarisation  des  Turmalins  der  Hauptsache  nach 
von  den  molekularen  Verschiebungen  abhangt,  den  Dilatationen  und  Kontraktionen, 
welche  in  seinem  Inneren  ebenso  durch  Temperaturünderungen,  wie  durch  Zug 
oder  Druck  bewirkt  werden  kännen.  Von  diesem  Standpunkte  aus  würden  die 
pyroelektrischen  Erscheinungen  im  wesenüichen  nur  einen  speziellen  Fall  der 
allgemeineren  piezoelektrischen  repräsentieren.  Seine  Richtigkeit  kann  nur  an  der 
Hand  eines  theoretischen  Leitfadens  geprüft  werden,  der  die  vermuteten  Be- 
ziehungen der  beiden  Erscheinungsklassen  in  bestimmten  Gesetzen  zum  Ausdruck 
bringt     Ein  solcher  Leitfaden  wurde  zuerst  von  W.Voigt')  gegeben, 

6.  Phänomenologische  Theorie  der  piezoelektrischen  Erscheinungen 
von  Voigt;  die  piezoelektrischen  Konstanten. 

Der  elektrische  Zustand  an  einer  bestimmten  Stelle  im  Inneren  eines  Kri- 
stalles  wrd  charakterisiert  durch  die  Komponenten  p^,  p^,  p^,  des  auf  die  Volum- 
einheit bezogenen  elektrischen  Momentes.  Andererseits  wird  die  Deformation 
des  Kristalles  an  derselben  Stelle  bestimmt  durch  die  drei  Dilatationen  x^,  y  ,  c, 
und  die  drei  Winkelflndeiungen  y^,  z^,  x  . 

Bei  gewissen  Kristallen  kann  vermöge  ihrer  besonderen  Symmetrieverhält- 
ni.sse  \on  Haus  aus  ein  permanentes  elektrisches  Moment  vorhanden  sein,  wie 
z.  B.  beim  Turmalin.     Die  Komponenten    des    auf   die  Volumeinheit  bezogenen 
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elektrischen  Momentes  nacK  den  Kooidinatenachsen  seien  (i„,  ^g,  Cg.  Ihre  Wir* 
kungen  werden  stets  kompensiert  durch  eine  äußerlich  aufgelagerte  Schichte  von 
entgegengesetztem  Zeichen,  so  daß  die  Momente  a^,  i^,  c^  der  unmittelbaren 
Beobachtung  sich  entziehen.  Wird  der  Kristall  einer  Deformation  unterworfen, 
so  nehmen  die  Momente  der  Volumeinheit  neue  Werte  a,  b,  c  an;  die  Diffe- 
renzen a  —  a^,  b  —  b^,  t  —  c^  wirken  dann  wenigstens  im  ersten  Momente  nach 
der  Deformation  in  voller  Stärke  nach  außen  und  entsprechen,  abgesehen  von 
gewissen  Korrektionen,  den  beobachteten  piezoelektrischen  Momenten: 

/,  =  «  -  «ü  A  =  *  -  *(.  P^~'-'„    ■ 

Bei  einer  großen  Zahl  von  Kristallen  folgt  übrigens  aus  den  Symmetrie- 
verhaltnissen, daß  ein  permanentes  elektrisches  Moment  im  undefnrmierten  Zu- 
stande nicht  vorhanden  sein  kann.  Bei  all  diesen  Kristallen  sind  also  die  Kom- 
piOQenten  a^,  b^,  e^  gleich  null.  Die  beobachteten  piezoelektrischen  Momente 
sind  somit  unter  allen  Umstanden  identisch  mit  den  durch  die  Deformation  neu 
erzeugten.  Nun  folgt  aus  den  Beobachtungen,  daß  die  elektrischen  Momente 
mit  dem  Sinne  der  Deformation  sich  umkehren.  Beschrankt  man  sich,  wie  das 
ja  auch  in  der  Elastizitatstheorie  gebrauchlich  ist,  auf  den  Fall  kleiner  Defor- 
mationen, so  kann  man  zwischen  den  Komponenten  des  in  der  Volumeinheit 
erregten  elektrischen  Momentes  und  den  Defonnationsgrößen  lineare  Beziehungen 
von  folgender  Form  annehmen: 

A  -  *i  1  *.  +  ^ii>;  +  «13«.  +  h*y.  +  *is '« +  «10^  I 

A  =  ^»1  *-  +  *!iA  +  '»a'.  +  hty.  +  *.i  «.  +  s«*,  (^) 

A  =  *»1*«  +  «S»-*,  +  S3*. +  »34:^.  +  *3S^i  +  *S8*,       ■  ' 

In  diesen  Formeln  bezeichnen  wir  die  Koefßzienten  £  als  die  piezoelek- 
trischen Konstanten.  Ihre  Werte  hangen  ab  von  der  individuellen  Natur 
des  betrachteten  Kristalles,  außerdem  aber  auch  von  der  Lage,  welche  das 
Koordinatensystem  im  Inneren  des  Kristalles  besitzt.  Bei  allen  Kristallen,  welche 
irgendwelche  Symmetrieelemente  besitzen,  reduziert  sich  die  Anzahl  der  Kon- 
stanten, sobald  man  die  Lage  des  Koordinatensystems  den  Symmetriee^^ensdiaflen 
des  Kristalles  entsprechend  wählt 

Es  soll  hier  nicht  darauf  eingegangen  werden,  welche  Beziehungen  f&r  die 
Konstanten  aus  der  EinfObrung  einzelner  Symmetriebedingungen  sich  ergeben. 
Die  dabei  zu  erfQllende  Forderung  ist  immer  die,  daß  fUr  gleichwert^e  Koor- 
dinatensysteme gleiche  Formeln  für  die  piezoelektrischen  Momente  sich  ergeben 
müssen.  Es  handelt  sich  also  im  wesentlichen  um  Aufgaben  der  Koordinaten- 
transformatioD,  welche  für  die  physikalische  Betrachtung  kein  unmittelbares  Inter- 
esse besitzen.  Die  folgenden  Schemata  geben  Zusammenstellungen  der  piezoelek- 
trischen Konstanten  für  alle  diejenigen  Gruppen  der  verschiedenen  Kristallsysteme, 
bei  welchen  piezoelektrische  Erregung  verinOge  der  Symmetrie  Verhältnisse  als 
möglich  sich  erweist').  Kristalle  mit  zentrischer  Symmetrie  kommen  daher  in 
der  Zusammenstellung  nicht  vor. 

I.    Triklines  System. 
1.   Hemiedrische  Grupper 

'si  ht  *3.i  *at  *3(i  *sn 

')  VOLCT,  Lehrbuch  der  Kristall physik,  Leipzig  1910.  p.  Sas. 
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II.    Monokli 

nes  Systen 

2.   Hemimorphe  Gruppe  (-4,*): 

0           0           0 

ht         *ji 

0            0           0 

•..         '.. 

'Jl          '.!          ■.. 

0           0 

S.  Hemiedrische  Gruppe  (£'J: 

■n         'i.         'ij 

0           0 

'•I         <»         <•> 

0           0 

III.    Rhombisches  System. 
4.  Hemimorphe  Gruppe  [A'EJ: 


5.  Hemiedrifiche  Gnipp«  (.4,*  A^*): 

0  0  0  4,^         0  0 

U  0  0  0  «16  ** 

0  0  0  0  0*,^ 

IV.   Quadratisches  Sjstem. 

6.  HemimoTph-hemiedrische  Gruppe  {A*EJ: 

0  0  0  0  t„  0 

0  0  0  «15         0  0 

hl         *si         »81         0  0  0 

7.  Trapezoedrisch-hemiedrische  Gruppe  (.^,*^j.'): 

Ü  0  0  «M         0  0 

0  0  0  0        -l^^  0 

0  0  0  0  0  0 

8.  Hemimorph-tetartoedrische  Gruppe  (A^*)- 

0  0  0  *i*  *ii  0 

■    0  0  0  £,^     -fj^  0 

^31  *S1  *88  0  0,0 

9.  Sphenoidisch-hemtedrische  Gruppe  {A^^,  Aj  =  ^  *): 

0  0  0  <]4         0  0 

0  0  0  0  Ell  ^ 

0  0  0  0  0  tjg 

10.  Sphenoidisch-tetartoedrUche  Gruppe  (^,']: 


V.    Hexagonales  System 
11.    Hemimorph- hemiedrische  Gruppe  {A*EJ: 


iciPeüüv  Google 


Pyroelektrizittt  uad  Piezodektriiitlt. 


12.  Ttapezoedrisch-hemiedrische  Gruppe  (•'*,*  •^/■^„*); 


18.  Erste  hemimoiph-tetartoedrlsche  Gruppe  (A^^): 


14.  Spheowdisch-bemiedhsche  Gruppe  {AJ'A^^£^: 

*ii      -«II         0            0  0 

0           0           0           0  0        - 

0           0            0            0  0 

15.  Sphenoidisch-tetartoedrische  Gruppe  [A^' E^: 

.,,      -.,,         0            0  0- 

-•,,         !,,         0            0  0        - 


16.  Zweite  hemimorph-tetartoednsche  Grappe  ('4/J^J: 

0  0  0  0  •,,      -t„ 

-h,         >,,         0  '„         0  0 

'ii        Hl        '»        »  0  » 

17.  Trapezoedrisch'tetartoedrische  Grappe  {jl'AJ): 

i,,      -«,,  0  fw         0  0 


0 


0 


18.  Ogdoedrische  Gruppe  {A,^: 

■■■      -,.         0  •,.         ',. 

— ..     +«,.         »  ',.      -'i. 

<ii         ■..         ■..         »  0 

VI.    Reguläres  System. 

19.  Tetraedmch-hemiedrische  Grappe  ^A^^  —  A^ 


0 


0 


0 


20.  Tetartoedrische  Gruppe  (AJ 


•  A'y. 


Den  einzelnen  Gruppen  sind  in  Klammem  die  Symbole  deijenigen  Sym- 
metrieelemeate  beigefügt,  auf  deren  EinfQhmng  die  Reduktiou  der  Koastanten- 
systeme  beruht.  Dabei  bedeutet  das  Symbol  A^",  daß  die  Achse  r  eine  n-zahlige 
Symmetrieachse  des  Kristalles  ist;  der  Kristall  kommt  also  mit  sich  selbst  zur 
Deckung,  so  oft  er  um  die  Achse  r  um  eben  Winkel  von  2«/»  gedreht  wird. 
Das  Symbol  E^  bedeutet,  daß  die  zur  Achse  r  senkrechte  Ebene  eine  Symmetrie- 
ebene des  Kristalles  ist. 

Bei  der  sphenoidisch-tetartoedrischen  Gruppe  des  quadratischen  Systems  ist 
die  Achse  A^^  eine  einseitige  Symmetrieachse;  um  ihre  beiden  Enden  sind  die- 
selben Flachen  gruppiert,  und  zwar  so,  daß  das  untere  Fläche ns>'slem  durch 
Drehung  um  die  «-Achse  in  das  Spiegelbild  des  oberen  Systems  übergeht. 
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7.   Die  piezoelektrischen  Moduln. 


Die  im  vorhergehenden  aufgestellten  Formeln  sind  für  die  praktische  Ver- 
wendung im  allgemeinen  wenig  geeignet,  denn  was  bei  den  Versuchen  unmittelbar 
gegebeti  ist,  sind  nicht  die  Deformationen,  sondern  die  Drucke.  Nun  bestehen 
zwischen  den  Komponenten  der  Drucke  und  den  Deformationen  die  bekannten 
Beziehungen  der  Elastizitatstheorie: 


-  -^«  ~  'l  1  *.  + 'l  i ->■,  +  ""l  I  *z  +  -^1  ♦>'.  +  'l  6 ',  +  ■'l 


(8) 


oder  wenn  wir  diese  Gleichungen  nach  den  Parametern  der  Deformation  auflösen: 


Wir  bezeichnen  in  diesen  Formelsystemen  die  Koeffizienten  c  als  die 
elastischen  Konstanten,  die  Koefßzienten  t  als  die  elastischen  Moduln. 
Man  kann  nun  das  letzte  Formelsystem  benutzen,  um  in  die  Fundamental- 
gleichungen der  Piezoelektrizität  an  Stelle  der  Parameter  der  Deformation  die 
Komponenten  der  Drucke  einzufOfaren.  Man  erhält  dann  das  folgende  Formel- 
system : 

- A  =  ■'ii ^.  +  *i>  ^,  +  ^1» ■^.  +  K*K  +  *u Z,  +  ^la  ^»        I 
-P*  -  *2i  ^,  +  hi  -^,  +  *i»  ■^.  +  ^»4  n  +  ^ss  Z,  +  d,e  X^  (lü) 

Hier  bezeichnen  wir  die  GrSflen  Ö^^  als  piezoelektrische  Moduln.  Sie 
setzen  sich,  wie  man  leicht  flbersieht,  aus  Produkten  der  piezoelektrischen  Kon- 
stanten und  der  elastischen  Moduln  zusammen  nach  dem  Schema: 


wo  für  i  der  Reihe  nach  die  Werte  von  1  bis  6  zu  nehmen  sind  Sind  die 
piezoelektrischen  Moduln  durch  Beobachtungen  gegeben,  so  berechnen  sich  um- 
gekehrt die  pie^^oelektrischen  Eonstanten  mit  Hilfe  der  Gleichungen: 

•i.-S'',.'..     .  (12) 

WO  ftlr  i  wieder  die  Werte  von  1  bis  6  zu  nehmen  sind. 

Die  Wertsysteme  der  piezoelektrischen  Moduln  vereinfachen  sich  natürlich 
in  ganz  derselben  Weise,  wie  die  der  piezoelektrischen  Konstanten,  wenn  man 
die  Lage  des  Koordinatensystems  in  Übereinstimmung  bringt  mit  den  Symmetrie- 
verhaltnissen des  Kristalls.  Die  folgenden  Tabellen  geben  einen  Überblick  über 
die   bei    den    verschiedenen   Kristallgruppen    auftretenden  Wertsysteme  der   Mo- 


I,     Triklines  System. 
1.    Hemiedrlsche  Gruppe: 
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Ffrodcktjizitlt  nnd  Finoelektiintat. 

II.     Monoklines  System. 

2.    HenuiuoTpbe  Gruppe  [A^*]-- 

0            0            0            *i^  «li 

0            0            U            d„  S^^ 

*si         *..         *„          "  0 

S.   Hcmiedrische  Gruppe  (£',]: 


»11           »ll           »n           « 

"            'i. 

'      il     '".     » 

0      i. 

0           0            0«,, 

'„           " 

m.     Rhombische 

3  System. 

i.   Heimmoiphe  Gruppe  {A^'EJ: 

0            0            0            0 

»i,         0 

0            0            0            J„ 

0            0 

'„         '„         '„         0 

0            ■>.. 

5,   Hcmiedrische  Gruppe  (A*,  Aj): 


0  0  0  0  0 

IV.     Quadratisches  System 
6.    Hemimorph-hemiedrische  Gruppe  {A*,  E^-. 

»i. 


0 

»11 


0 


7.   Tiapezoedrisch-hemiedrische  Gruppe  [A*,  S^: 


8.  Hemimoiph-tetartoedrische  Gruppe  ("4,*): 

0  0  0«,,         d,,         0 

0  0  0  6,5      -d,,         0 

»Ji         *ji         'sj         "  "  " 

9.  Sphenoidiach  hemiedrische  Gruppe  [A^,  A^  e=  A\. 


0 


0 


10.   Sphenoidisch-Ietartoedrische  Gruppe  {A^: 

0  0  0  J,,         «15  0 

0  0  0        -<i,B         *,,  0 

J,,     -a„         0  0  0  J,. 

V.     Hexagonates  System. 
XI.   Hemimorph-hemiedrische  Gruppe  {A^,  E^: 
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9^  Eduaxu  Rieck£. 

12.   Trapezoedrisch-hemiedriscbe  Grippe  (A^,  AJ): 
0  0  0  du         Ü  0 

0  0  0  0       -  *i  ^         0 

0  0  0  U  0  0 

18.    Erste  hemimorph-tetartoedrische  Gruppe  [A*]: 
0  l)  U  ^4     -  ^1»         y 

0  0  0  ^5     -"Ji*         ** 

*,.         *M         *s,         *>  «  " 

14,   Sphenoidisch-hemiedrische  Gruppe  (.4^',  A^,  E^: 
Ä, ,     -  d,  j         Ü  0  0  U 

ü  0  0  0  0        —  2rf, 

,    ü         y         y         u  0  ü 

1$.   Sphenoidiach>tetartoedrische  Grappe  [.-1,',  £*,) : 


16.  Zweite  hemimoiph-tetartoedrische  Gruppe  (-4,*,  E^i 

0  0  0  0  dj,     —  2d„ 

^11         *ai  *js         y  ^  0 

17.  Trapezoedrisch-tetartoedrische  Gruppe  {A^,  AJ): 

d,i       -d,,  0  *14  0  ö 

0  0  Ü  0       — dj^     -2d„ 


18. 

Ogdoediijche  Gruppe  (.<,'): 

'ii 

-d,. 

0 

^n 

<'i« 

-2^„ 

-' 

^tt 

0 

4 

■C    ■ 

~2<; 

''., 

h. 

«J,> 

0 

0 

0 

VI. 

EegulJ 

ires 

sy 

Stern. 

19. 

*-  A^ 

'  =  A/): 

0 

0 

0 

\i 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

^i* 

0 

20.   Tetartoedrische  Gruppe  {Aj^  -  -I^*  =  J,*): 


Die  Berechnung  der  piezoelektrischen  Konstanten  aus  den  piezoeidttischen 
Moduln  verlangt,  wie  wir  gesehen  haben,  die  Kenntnis  der  elastbchen  Konstanten  c^^ 
Auch  das  fOr  diese  geltende  Schema  vereinfacht  sich  bei  BerOcksichtigung  der 
Symmetrieelemente  des  betrefTenden  Kristalls.  Legt  man  der  Betrachtung  die- 
selben Koordinatensysteme  zugrunde,  auf  welche  die  piezoelektrischen  Kon- 
stanten und  Moduln  bezogen  sind,  so  ergeben  sich  die  folgenden  Tabellen  f&r 
die  in  den  verschiedenen  KTisullgTUpp>en  auftretenden  Konstanten  f^^. 
Gruppe  1. 
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Gruppe  2  und  3. 


Gruppe  4  und  5. 


Grappe  6,  7  und  9. 


Gruppe  8  und  10. 


Gruppe  II  bis  lÜ. 


U  0  0 

Gruppe  16  und  17. 
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Gruppe  19  und  20. 


8.    Die  piezoelektrischen  Moduln  und  die  piezoelektrischen 
Konstanten  des  Turmallns. 

Um  ein  Beispiel  für  die  AiLweuduQg  der  im  vorhergehenden  aufgestellten 
Formeln  zu  gewinnen,  betrachten  wir  die  besonderen  VerhaltTiisse  des  Turmalins*^ 
Das  Koordinatensystem  ist  dabei  so  zu  wählen,  daB  die  s-Achse  mit  der  vom 
analogen  zum  antUogen  Pole  gehenden  dreizahligen  Hauptachse  übereinstimmL 
Die  ^Achse  legen  wir  in  eine  der  drei  durch  die  «-Achse  gehenden  Symmetrie- 
ebenen. Die  je- Achse  wird  dann  parallel  mit  einer  Seite  der  regulären  drei- 
seitigen Säule,  welche  bei  den  meisten  Kristallen  deutlich  hervortritt  (Figur  156). 

Der  Turmalin  gehOrt  zur  16.  Gruppe.  Für  die  in  ihm  err^en  piezoelek- 
trischen Momente  gelten  daher  die  Formeln: 

-/■■--»■>  (-f. -^,1 +  '„*'.  }  (1») 

Diese  Formeln  enthalten  vier  piezoelektrische  Moduln.  Um  zunächst  j,, 
zu  bestimmen,  schneidet  man  aus  dem  Turmalin  ein  rechtwinkliges  Prisma,  dessen 
Kanten  mit  den  Achsen  x,  y,  t  parallel  sind.  Die  zu  den  Achsen  senkrechten 
Flächen  haben  beziehungsweise  die  Inhalte  q^,  f,,  ?,.  Ein  Druck  Z^  auf  die 
Fläche  f,  erzeugt  in  der  Volumeinheit  das  Moment: 

Die  gesamte  Ladung  der  Grenzflächen  ist  somit: 

;,  •  Z,  ist  aber  nichts  anderes,  als  die  gesamte  auf  die  Endflächen  wirkende 
Druckkraft.  In  Üt>ereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  zeigt  sich  also,  daß 
die  gesamte  elektrische  Ladung  der  Endflächen  nur  von  dem  Gesamtdnick  und 
nicht  von  Querschnitt  und  Länge  des  Prismas  abhängt.  Der  Modul  j,,  ergibt 
sich,  wenn  man  die  Gesamtladung  durch  den  Gesamtdruck  divJdierL 

In  ähnlicher  Weise  dienen  Beobachtungen  der  elektrischen  Momente  p^  und 
p^,  welche  durch  Normaldrucke  auf  die  Flächen  ?,  oder  q^  des  Prismas  erzeugt 
werden,  zur  Bestimmung  der  Moduln  (f,j  und  d,,. 

Etwas  umständlicher  gestaltet  sich  die  Bestimmung  des  Moduls  3,^.  Wir 
benutzen  dabei  rechtwinklige  Prismen,  welche  so  aus  dem  Kristalle  geschnitten 
sind,  daß  ihre  eine  Seitenfläche  auf  der  x-Achse  des  zuvor  eingeführten  Eoordi- 
natensystemis  senkrecht  steht  Die  beiden  anderen  Seitenflächen  sind  dann  der 
j:- Achse  parallel.  Wir  erhalten  ihre  Normalen,  wenn  wir  das  Koordinatensystem 
um  die  x-Achse  drehen,  so  daß  die  Achsen  y  und  <  in  die  neuen  Lagen  y' 
und  ('  übergehen.     Wir  nehmen   zunächst  an,   daß  die   Achse  <'  innerhalb  des 


')  RtECKE  nnd  Voigt,  An»,  d.  Phyi,  u.  Chem.  46.  623. 
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voD  den  Achsen^  und  t  gebildeten  Winkels  liege.  Ihre  Richtungskosinusse  gegen 
die  Achsen  y  und  z  seien  ^,  und  y^.  Die  Richtungskosinusse  von  y  seien  |3, 
und  fy  Es  werde  nun  auf  die  zur  Achse  «'  normale  SeitenSäche  des  Prismas 
ein  Normaldruck  P  ausgeübt  Aus  den  Sätzen  der  Elasdzitfltstheorie  folgt  dann, 
daS  die  dadurch  nach  der  Richtung  der  Achsen  x,  y,  *  hervorgerufesen  Druck- 
komponenten  die  folgenden  Werte  besitzen: 

V.  -Pß^r^,        -^  =  0  x^  =  o   . 

Substituieren  wir  diese  Werte  in  den  Formeln  fUr  die  piezoelektrischen 
Momente,  so  e^bt  sich: 

-p,-'„Pß,'  +  '„''y,'   ■ 

Wir  berechnen  hieraus  die  Komponenten  des  elektrischen  Gesa  mtmomentes 
nach  den  Richtungen  *'  und  y.  Bezeichnen  wir  diese  Momente  beziehungsweise 
mit  f^/)  und  /[>"'),  so  folgt ; 

-/M f,P,-f,7, 

-  'A'ft.  A  +  ', .  ri  +  >">,  [«.,  I»."  +  '..  J-s") 
-^W-  -P,ß,-P,r, 

-  ''ß,ß,i',if,  +  ',ir,)  +  ''rA'^ß,'  +  '„r,")   ■ 

Nun  ist  aber  ß^  ••  y^  und  /j  "  ~  ß»'  wr  kOnnen  daher  schreiben: 

-fb'"i-'-ß,y,{'„ß,  +  '„r,)-fßM,ß,'  +  >„r,')  ■ 

Das  Koordinatensystem  x,  y,  t  TaUg^  nun  um  die  Jir-Achse  so  gedieht 
werden,  dafi  die  Achse  y"  in  den  Winkel  zwischen  den  positiven  Zweigen  der 
y-  und  der  t-Achse  liegt  und  die  Achse  z"  g^;en  2  auf  der  anderen  Seite  unter 
demselben  Winke!  gene^  ist,  wie  die  Achse  a'.  Es  behält  dann  der  Richtungs- 
kosinus  7,  denselben  Wert  wie  zuvor,  während  ß^  zu  vertauschen  ist  mit  —  j3,. 
Es  ergeben  sich  daher  die  Fonneln: 

-/(O  -  -  Pß^\s^^ ß,  -  d., r,)  +  P7,{6,,  ft»  +  i„r,») 
~f{y")  =  Pß,7i{ifß»-^i^r,)  +  ^ßsi^i ß,'  +  *s. V)   ■ 

Betrachten  wir  endlich  noch  den  speziellen  Fall,  daß  die  Achse  «'  den  Winkel 
zwischen  y  und  z  halbiert,  so  wird: 

"'-'■"Vi 

Damit  ergibt  sich: 


-'•M-2y^ft.  + ''..-■'..-■'..) 
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Man  übersieht,  daß  durch  KombinatioD  dieser  Gleichungen  der  Wert  von 
djg  gefunden  werden  kann. 

Numerische  Werte. 

Ehe  wir  die  Werte  der  dem  Turmalin  eigentümlichen  Konstanten  angeben, 
müssen  w  eine  kleine  Vorbereitung  machen.  Wenn  man  den  Totmalin  in  der 
Richtung  der  Hauptachse  zusammenpreßt,  so  wird  das  antitoge  Ende  positiv 
elektrisch.  Einem  positiven  Werte  von  Z^  entspricht  also  ein  positiver  Weit  von 
p^.  Mit  Rücksicht  hierauf  ist  es  zweckmäßiger,  die  piezoelektrbchen  Gleichungen 
fQr  den  Turmalin  so  zu  schreiben: 


A-', 

,j:.-2<„.v. 

Pt 

'■.ft-^iJ  +  'n^. 

P,-h 

,Ä+JV1  +  »„-2.     ■■ 

-/i- 

•l.S  -'l!*. 

-A- 

-■..(*. ->^  +  ',.^. 

-A- 

•.,(«.+.•■,1  +  '..^.  • 

Wenn  man  dea  Druck  in  Dynen  pro  qcm  und  die  elektrischen  Ladungen 
in  elektTostatisdien  Einlieiten  mißt,  50  etgetien  sidi  dann  die  folgenden  Werte 
der  piezoctektriachen  Modoln: 

J,,  -  -  0,69  X  10-'  «,,  =  11,04  X  10-" 

J,,  -       0,74  X  10-"  i„  -    5,78  X  lO"'     . 

Die  piezoelektrisclien  KoDstanten  bestimmen  sicli  aus  den  piezoelektrischen 
Moduln  mit  Hilfe  der  Formeln  (13): 


,-*,,(<„-',.)  + 's.'s, 
.  =  2'.,'., +'..'5.     ■ 


(16) 


Hier  sind  die  e  die  ElastizitatskcMistanten  des  Tunnalins;  in  absolutem 
MaBe,  d.  h.  wenn  der  Druck  in  Dynen  pro  qcm  gerechnet  wird,  haben  diese 
Konstanten  die  Werte; 


I,  =  270  X  10"  f,g  =  161  X  10'"  c^^  =  67  X  lO'" 

ij  =  69  X  10»"  (,,  =.  8,8  X  10>«  tjj=  7,8  X  l»'" 

Hieraus  ergeben  sich  die  Wette  der  piezoelektrischen  Konstanten: 

«,j  =  -  0,58  X  10*  «IS  =  +  '•*"  X  10*  1 

',,  =  +  8,09  X  lU»  I,,  =.  +  9,6U  X  10*    .         | 


(17) 


(18) 
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9.   Piezoelektrische  Moduln  und  piezoelektrische  Konstanten 
anderer  Kristalle. 

Natriumchlorat  (Reguläres  System)']. 
*,,=  -  4,84  X  10~'     . 

Quarz  (17.  Gruppe.     Figur  157)^. 
J,,  =  -  6,45  X  10-8  ^14  =  +  l.*5  X  lÜ-8 

f,,  -  -  4,77  X  lü*  t,^-  —  1,28  X  10*     . 

Seignettesalz  [5.  Gruppe)  % 

tf,j  -  1000  X  10-8  6^^  =-  -  165  X  10-ä 

d,„  =  +  35,4  X  10-«     . 


Rechts  Weinsäure  (2.  Gruppe.     Figur  158)*). 


^31    = 


tf,,    = 


-  24  X  10-8 
+  28,5  X  lö"' 
+  1,96  X  10^ 
+  6,45  X  11)-' 


rf,5  =  +  28  X  lU-8 

dj^  =  -  39,5  X  10- 

d,j  =  +  5,95  X  11)- 
a,„  =  +  3,8  X  10-8 


Rohrzucker  (2.  Gruppe.  Figur  159)'). 

+  1,27  X  10-8  g^^  =  _  i_26  X  10- 

7,25  X  10-»  (J,j  -  -  3,75  X  10- 

+  2,21  X  10-8  g^^  „  ^  443  ^  10- 

-  10,25  X  10-»  6^^  =  +  2,62  X  IQ- 


Die  Koantnis  der  piezoelektrisch ea  Moduln  des  Quarzes  ist  von  besonderer 
praktischer  Bedeutung,  weil  einseitig  gepreßte  Quarzprismeu  bei  elektrostatischen 
Messungen  benutzt  werden,  wenn  es  sich  um  die  Herstellung  genau  bekannter 
und  leicht  regulierbarer  Ladungen  handelt. 


')  PocKELS,  Göit.  Abb.  ia9:-i,  p.  69. 
*J  EiECu  u.  Voigt,  Ann.  d.  Phys.  1 
')  PocKELS,  1.  c.  p.   183, 
*)  Tauash,  Phys.  Zlsclir.  6.  379.  1905. 
■)  HoLUAN,  Ann.  rl.  Phys,  29.  ISO.   I9i 
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10.    Geometrische  Darstellung  der  piezoelektrischen  Eigenschaften 

eines  Kristalls. 

Die  Fläche  des  durch  einen  Normaldruck  erregten  Gesamt- 

momentes*). 
Wir  legen  eine  bestimmte  Druckrichtung  im  Innern  des  Kristalls  fest  durch 
ihre  Richtungskosinusse  a,  ß,  y  gegen  die  Koordinatenachsen.  Im  ganzen  Innern 
des  Kristalls  wirke  in  der  Richtung  a.,  ß,  y  der  konstante  Druck  P.  Dann  er- 
geben sich  aus  den  Sätzen  der  Elastizitatstheorie  die  folgenden  Werte  ftir  die 
Dnickkomponenten  in  der  Richtung  der  Koordinatenachsen: 

X,  =  A'  yy  =  f/  -?.  =  A*  1 

y,  =  P^r  Z^  =  P^^  A^=  P^ß    .  I      *^^' 

Substituieren  wir  diese  Werte  in  den  Grandgleichungen  der  Piezoelektrizität, 
so  ergibt  sich: 


Wir  setzen  nun; 


(21) 


Tragen  wir  die  Grüßen  x,  y,  e  auf  den  Achsen  des  Koordinatensystems 
auf,  so  bestimmen  sie  einen  Raumpunkt  11,  durch  welchen  das  resultierende 
Moment  der  Volumeinheit  dargestellt  werden  kann.  Erteilt  man  dem  Druck  P 
alle  möglichen  Richtungen  im  Räume,  so  entspricht  jeder  durch  ein  bestimmtes 
Wertsystem  a,  ß,  y  gegebenen  Drackrichtung  ein  zugehöriger  Punkt  Tl.  Die  Ge- 
samtheit all  dieser  Punkte  beschreibt  eine  Fläche,  die  wir  im  folgenden  der  Kürze 
halber  als  piezoelektrische  Fläche  bezeichnen  wollen.  Beispielsweise  möge 
diese  Flache  für  den  Fall  des  Turmalins  etwas  vollständiger  untersucht  werden. 
In  diesem  ist: 


■>-''.,('■■  +  P)  +  «>!  >■'  -  '.1  +  Ä.  -  Kif 


(22) 


Es  erscheint   zweckmäßig,    an   Stelle   der  rechtwinkligen    Koordinaten  Polar- 
koordinaten einzuführen.     Wir  setzen: 

o  =  sin  e  cos  (P  ^  =  sin  8  sin  *  y  =  cos  8  (23) 

und 

jc  =  rsinftcostp  i=rsinOsing>  s  =  rcos*     ,       (281 


.  Phys,  u.  ehem.  49.  421.   1893. 
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AuBerdem  mOge  gesetzt  werden: 

rsm&  =  i     .  (24) 

Die  pieioelektrischen  Gleichungeo  werden  dann: 

j:  =  i  cos  9  =  3;  5  sine  cos  «cos*-  d^,  sin*  6  sin  2  *  i 

^  =  jsin  9>  =  —  d3jSin*öcos2  *  +  ^,j  sin  ©cos®  sin*  ^     (25) 

e  =  rcos«=  dj,  +  («ij,  -  ^sjjcos*©     .  ) 

Wichtig  ist  noch  zu  bemerken,  daÜ  der  numerische  Wert  von  6^^  negativ 
ist,  so  daß  also  —  6^^  in  Wirklichkeit  eine  positive  GrOBe  bezeichnet  Mit  RQck- 
sieht  hierauf  m^en  aa  Stelle  der  piezoelektrischen  Moduln  S  im  folgenden  andere 
Konstanten  eingeführt  werden  durch  die  Formeln: 

d,,  =  Ä  -*2i=<?  ^31=-^  ^33-^31  =  ^      ■  (26) 

Dann  werden  unsere  Gleichungen: 

j:  =  j  cos  y  ■=  Q  sin^  ö  sin  2  (P  +  Ä  sin  8  cos  ö  cos  3»  i 

v  =  isin9;  =  *?sin«  ecos2  *  +  ÄsinÖcosösin  *  (27) 

;  =  >-cos#  =  ^+ 7cos^e     .  i 


Von  dem  Mittelpunkt  O  des  im  Innern  des  Turmalins  festliegenden  Koor- 
dinatensystems X,  y,  z  ziehen  wir  eine  beliebige  Druckrichtung  und  tragen  auf 
ihr  eine  dem  Druck  numerisch  gleiche  Strecke  C  /*  ab ;  dann  beschreibt  der 
Punkt  P  die  Oberfläche  einer  Kugel,  wenn  wir  dem  Druck  alle  möglichen  Rich- 
tungen im  Räume  geben.  Die  beiden  Winkel  Ö  *  bestimmen  auf  der  Oberfläche 
der  Kugel  einen  Punkt  P  und  mit  ihm  eine  bestimmte  Druckrichtung  O  P.  Dieser 
Dnickrichtung  entspricht  ein  bestimmtes  piezoelektrisches  Gesamtmoment.  Seine 
Richtung  ist  gegeben  durch  die  Winkel  #  und  qi,  seine  Größe  durch  den  in 
dieser  Richtung  liegenden  Radius  Vektor  der  pLezoetektrischen  Fläche. 

Eine  erste  wichtige  Beziehung  zwischen  der  Kugelflache  des  Druckes  und 
der  piezoelektrischen  Fläche  ist  folgende:  Lassen  wir  den  Winkel  ö  konstant, 
so  beschreibt  der  Punkt  P  auf  der  Oberflache  der  Kugel  einen  Parallelkreis- 
Unter  derselben  Bedingung  ist  aber  auch  z  konstant,  d.  h.  jenem  Parallelkreis 
entspricht  eine  ebene  Schnittkurve  der  piezoelektrischen  Fläche  im  Abstände 

s  +  rcos*  e   , 

von  der  £bene  xy.     Denken    wir    uns,    um    ein    bestimmtes    Bild     zu    erhalten, 
die  Ebene  xy  horizontal  gelegt,  so  entsprechen   also  horizontalen  Parallelkreisen 
der  Druckkugel    horizontale    ebene    Schnitte    der    piezoelektrischen    Flache,     Die 
Gestalt  dieser  Schnitte  soll  zunächst  genauer  untersucht  werden. 
Wir  setzen  zur  Abkürzung : 

Äsinecose  =  Ä'     .  f 

Dann  wird: 

x=  (/ün2  (P  +  Ä'cos*  1 

(29) 
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Hier  sind  bei  gegebenem  B  Q'  und  R'  konstant.  Aus  diesen  Gleichungen 
folgt  zunächst  der  Satz: 

Wenn  die  Druckrichtung  in  eine  Symmetrieebene  des  Kristalls 
fällt,  so  gilt  gleiches  von  der  Richtung  des  piezoelektrischen  Mo- 
mentes. 

Fällt  nämlich    die    Richtung  des    piezoelektrischen    Momentes   in   eine   Sym- 

metrieebene,  so  können  wir  ^  =  ---    setzen.     Dann  folgt  aus  den  Gleichungen: 
s  cos     =  C*  sin  2  (P  4-  Ä'  cos  (P 
j  sin  -    =3  ^  cos  2  fl*  +  iT  sin  fl> 

Ccos  [2  <P  +  "]  =  -  Ä-sin  (a>  -  IJ 

Diese  Gleichung  wird  in  der  Tat  befriedigt,  wenn  wir  (P  =  —  =  93  setzen, 
womit  der  ausgesprochene  Satz   bewiesen   ist     Für  s   ergibt  sich   die  Gleichung: 

j2  =  Q-^  +  /fs  +  2  Q  Ä'sin  3  (P     . 
Also   für 

<P  =  -  1 

ti  \     (SO) 


Um  die  von  uns  betiachlete  Schnittkurve  zu  konstruieren,  legen  wir  durch 
den  Punkt  O  mit  der  Koordinate: 

«  =  54-7'cos«| 

eine  Ebene  li y    parallel  mit  xy.     Von  0  aus  ziehen  wir  in  dieser  Ebene  eine 

Linie   O  B  unter  dem  Winkel  gi  =  —  gegen  die  a:'-Achse.     Tragen  wir  auf  ihr 

die  Strecke  ^  +  Ä'  ab,  so  haben  wir  damit  einen  Punkt  der  Schnittkurve  be- 
stimmt. Es  zeigt  sich  aber,  dafi  die  Schnittkurve  auf  der  Linie  O  ff  außerdem 
noch  einen  Doppelpunkt  besitzen  kann.     Die  Gleichung 


hat  nämlich  noch  zwei  andere  Wurzeln,  welche  gegeben  sind  durch: 


6   -  2  Q' 

Ist  ^<  Ä'/2,  so  sind  die  dieser  Gleichung  entsprechenden  Winkel  ima- 
ginär. Es  existieren  in  diesem  Falle  keine  weiteren  Druckrichtungcn,  für  welche 
das  elektrische  Moment  in  die  Symmetrieebene  fallt.  Ist  Q  =  ^W  so  sind  die 
beiden  anderen  'Wurzeln  der  Gleichung  ebenfalls  gleich  Tr/6.  Wenn  aber 
(/>Ä'/2,  so  existieren  nnch  7.wei  weitere,  gegen  die  Symmetrieebene  beider- 
seits gleich  geneigte  Dmckrichtungen,  für  welche  das  piezoelektrische  Moment  in 
die  Symmetriebene  fällt     Die  Schnittkurve  besitzt  in  diesem  Fall  auf  dem  Radius 


.abyCoO^^lc 
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O'  S  mich  einen  Doppelpunkt,  Für  seinen  Radiusvektor  s^  ergibt  sich  die 
Gleichung: 

V  =  Ä'^+^^  +  2^Q-sin(j±3arcc,.^^) 

Setzt  man  hier  für  R  und   (/  ihre  Werte,  S"  fulgt: 

j,,  (;  =  Ä^  cos»  »  -  ^s  si^a  e     _  (31) 

Eine  Gleichung,  durch  welche  der  Radiusvektor  des  Doppelpunktes  als 
FunktinD  des  Winkels  %  bestimmt  wird. 

Zu  einer  sehr  bemerkenswerten  Eigenschaft  der  piezoelektrischen  Fläche  ge- 
langt man,  wenn  man  in  dieser  Gleichung  au  Stelle  von  #  die  s-Koordinate  der 
betrachteten  Schnittkurve  einführt.      Man  findet  dann: 

TQ{i.i  +  (>)  =  (Ä*  +  (;')(*  -  S)     ,  (32) 

d.  h.  die  Doppelpunkte  der  in  den  verschiedenen  Hiihen  aufeinander- 
folgenden Schnittkurven  liegen  auf  einer  geraden  Linie  in  der  Sym- 
metrieebene. 

Die  im  vorhergehenden  geschilderten  Verhältnisse  wiederholen  sich  in  den 
beiden  anderen  Symmetrieebenen  des  Kristalls,  welche  bestimmt  sind  durch  die 
Winkel 


Es  ergibt  sich  also,  daU  auf  der  piezoelektrischen  Fläche  drei  sich  schnei- 
dende gerade  Linien  liegen  unter  gleichet  Neigung  gegen  die  s-Achse  und  in 
Ebenen,  welche  miteinander  Winkel  von   120"  einschließen. 

Die  volbtändige  Gestalt  der  Horiznntalschnitte  der  piezoelektrischen  Fläche 
wird  am  einfachsten  durch  den  Satz  beschrieben : 

Die  Hiirizontalschnitte  der  piezoelektrischen  Flache  sind  Hypo- 
zykloiden. 

Man  übersieht  das  leicht,  wenn  man  die  Gleichung  der  Schnitte  auf  die 
Form  bringt: 

:t  =  Ä-CoSjP+(/cos(-^    -2(p)  I 


^  =  Ä'si 


.  <P  -t-  (/  sin  j~  -  2  *| 


Daraus  fi>lgt  zunächst,  daÜ  man  den  s<>  bestimmten  Punkt  der  Schnittkurvc 
erhalten  kann  durch  die  Addition  zweier  Vektoren  K  und  Q.  vim  denen  der 
erste  den  Winkel  (P  mit  der  ;c-Aclise,  der  zweite  den  Winkel  2  <P  mit  der 
/-Achse  einschließt.  Dreht  sich  alsn  der  Vektor  R  in  der  Ebene  xy  so,  daB 
der  Winkel  <P  wächst,  so  dreht  sich  der  Vektor  <J  in  der  entgegengesetzten 
Richtung  um  den  doppelten  Betrag.  Eine  solche  Bewegung  kann  aber  durch 
den   folgenden    Mechanismus   erzeugt   werden.     Wir   konstruieren    zunächst   einen 

festeti  Kreis  vom  Halbmesser       R' ,  sodann  einen  zweiten  beweglichen  vom  Halb- 
messer     K,  welcher  den  festen  von  innen   berührt     Lassen  wir  den  bewenlichcn 
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Kieis  auf  dem  festen  abrollen,  so  wird  er  nach  drei  vollen  Umwälzungen  in 
seine  Anfangslage  suTÜckkehren.  Sein  Mittelpunkt  beschreibt  dabei  einen  Kreis 
vom  Halbmesser  Ji'.  Jeder  andere  mit  dem  rollenden  Kreise  fest  verbundene 
_  Punkt  beschreibt  eine  Hypozykloide,  welche  je  nach  den  Verhält- 

nissen eine  verkürzte,  eine  gewöhnliche  oder  eine  verlängerte 
sein  kann.  Dreht  sich  der  nach  dem  Mittelpunkt  des  rollenden 
Kreises  gehende  Badius  des  festen  um  den  Winkel  d>,  so  dreht 
sich  jeder  Radius  des  rollenden  in  entgegengesetztem  Sinne  um 
den  Winkel  2  (D.  Die  verlangte  Bedingung  ist  also  in  der  Tat 
durch  unseren  Mechanismus  realisiert 

Für  6  =  0  werden  x  und_v  gleich  0;  die  Hypozykloide  zieht 
sich  zusammen  in  den  Scheitelpunkt  der 
piezoelektrischen  Flache.  Sein  Abstand  von  der 
xy-Eheae  ist  gleich  S  +  T.  Ist  der  Winkel  9 
verschwindend  klein,  so  wird  Ä'  unendlich  klein 
in  erster,  (/  in  zweiter  Ordnung;  daraus  folgt, 
daß  für  kleine  Winkel  B  die  Hypozykloiden 
nur  wenig  abweichen  von  Kreisen,  deren  Halb- 
messer gleich  Ä  &  ist. 

,    verkürzte 


Bleibt   C  <  — ,    so   erhalt 


Hypozykloiden[Figurl60undl61).  Wird  </=— , 


gewChnliche  mit   drei  Spitzen  (Figi 
gegeben  durch: 


d.h.  tgö  = 

1(52). 


wird   die   Zykloide    eine 


Wird   ^  >  -   ,  so  erhalt  man  verlängerte  Hypo zykloiden,  bei  denen  an  die 
Stelle  der  Spit/en  Schleifen  mit  Doppelpunkten  treten  [Figur  163).    Für  (/  ™  Ä', 


(Figur  164).     Dei 
F.bene  ist  gegeber 


Abstand    des   entsprechend« 
durch: 


Horizontalschnittes  von 


K^+  Q'- 


DgitizedbyGoOgle 
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Wird  ^  >  Ä",  Ösin9>Äcosö,  so  werden  die  s^  negativ,  die  Scheitel- 
punkte der  Schleifen  und  die  zugehör^n  Doppelpunkte  liegen  auf  entgegen- 
gesetzten Seiten  der  z-Achse  (Figur  165). 


letzte   mögliche  Druckrichtung  wird  ^  =  0  und 

</  =  Q.  Die  Hypozykloide  verwandelt  sich  in  einen  doppelt  zu  zahlenden  Kreis 
vom  Halbmesser  Q,  den  wir  als  den  Grundkreis  der  Flache  bezeichnen  können. 
Die  Ebene  dieses  Kreises  liegt  im  Abslande  S  von  der  j;jii-Ebene.  Die  drei  auf 
der  piezoelektrischen  Fläche  liegenden  Geraden  enden  einerseits  in  den  Spitzen 
der  gewöhnlichen  Hypozykloide,  andererseits  auf  der  Peripherie  des  Grundkreises. 

Die  Gleichung  der  Hypozykloiden  in  rechtwinkligen 
Koordinaten. 
Diese  Gleichung  ergibt  sich,  wenn  wir  aus  den  Gleichungen 

X  =m,  A'cos*  4-  2  C"  sin  *  cos  * 
und 

;-  =  Ä"  sin  (P  -f  (^  (cos»  a>  -  sin»  «) 

den  Winkel  <P  eliminieren.  Die  gewöhnlichen  Regeln  der  Elimination  lassen  sich 
am  bequemsten  anwenden,  wenn  man  neue  veränderliche  einführt  durch  die 
Gleichungen ; 


cos*  = 


[  die 


£ 


und 


£ 


I,  I),  t  homogenen  Gleichungen ; 

ffi'-  e'n'+n'vi-yt'-o 

|S  +  ,>  _  j>  _  0    . 


(S6) 


Eliminiert  man  aus  diesen  Gleichungen  |,  ij,  ^,  und  setzt  man  zugleich  an 
Stelle  von  R"  und  Q"  ihre  eigentlichen  Werte,  so  wird  die  Gleichung  der  Hype- 
zykloiden  in  rechtwinkligen  Koordinaten: 

16  (^{j^'  +  y')x'  +  4  Q/i^cos^ß(iy^  -  9*V  l 

-8(2  (2»sin=Ö  +  Ä»cos*6)(G'»sin*©-  Ä^cos^e)^:^  (36) 

+  [4<?*sin»Ö-/?=cos»e)V'+8sin»e(i?=siii=«-Ä^cos='e'3  =  0      I 


Eduard  Riecke. 


Die  Hypuzykloiden  sind  danach  Kurven  vierter  Ordnung. 
Mau  i^an  endlich  in  der  Gleichung  der  Hypozykloide  an  Stelle  i 
Koordinate  t  einführen  mittelst  der  Gleichung: 


Man  erhalt  dann  die  Gleichung  der  pieEi->elektrischen  Fläche  selber  in  recht- 
winkligen Koordinaten.     Die  Fläche  ist  von  der  vierten  Ordnung. 

Aus  der  Flachengleichung  lassen  sich  dann  auch  leicht  die  Gleichungen  der 
durch  die  e-Achse  gehenden  Meridianschnitte  ableiten.  Setzt  man  y  ■»  0,  so 
erhiüt  man  den  Schnitt  der  Flache  durch  eine  Ebene,  welche  zu  einer  Sym- 
metrieebeue  senkrecht  stehL  Ein  Biid  der  zur  r-Achse  symmetrischen  Kurve 
gibt  Figur  166.  Die  Schnittkurve  in  einer  Symmetrieebene  ist  dargestellt  durch 
Figur  168;  sie  besteht  aus  einer  Ellipse  und  einer  doppelt  zu  zählenden  ge- 
raden Linie,  der  Geraden,  auf  welcher  die  Doppelpunkte  der  verlängerten  Hypo- 
zykloiden liegen.  Eine  Obergangsform  des  Meridianschnittes  ist  dargestellt  durch 
Figur  167. 


Endlich  sind  noch  von  Interesse  die  Kurven,  welche  der  Endpunkt  des 
Radiusvektors  auf  der  piezoelektrischen  Fläche  beschreibt,  wenn  fl»  konstant  ge- 
setzt wird,  und  wenn  der  Radius  der  Drucksache  in  der   entsprechenden  Meri- 

dianebenc  alle  m^lichen  Winkel  ©  von  0  bis  —  durchläuft.      Die  Projektionen 

dieser  Kurven  auf  die  Koordinatenebenen  ergeben  sich,  wenn  man  aus  je  zweien 
der  Grundgleichungen  den  Winkel  Q  eliminiert.     Es  ergibt  sich,  daß  die  Kurven 

Ellipsen  sind.  Liegt  der  Radiusvektor  der  Druckfläche  in  einer  Symmetrie- 
ebene,  so  gilt  gleiches  von  der  entsprechenden  EUipsej  sie  ist  dann  gegeben 
durch  Figur  168.  Liegt  der  Radiusvektor  der  Druckfläche  in  der  at  «-Ebene, 
ist  also  d>  =  0,  s<'  liegt  die  entsprechende  Ellipse  der  piezoelektrischen  Fläche 
senkrecht  zur  vr-Ebene:    ihre  Projektion    auf  die   j;t'-Ebene   ist  gegeben    durch: 

die  Gleichung  ihrer  Ebene  durch: 

Ty+  Qz=  Q{S^T)     . 

Die  Ellipse  geht  durch  den  Scheitelpunkt  der  piezoelektrischen  Fläche -und 
berührt  den  Grundkreis  in  seinem  Schnittpunkte  mit  der  ^-Achse.  Der  horizon- 
tale Durchmesser  der  Ellipse  ist  gleich  F,  der    in  der  ^'s-Ebene  liegende  gleich 

Eine  gewisse  Vorstellung  von  der  Gestalt  der  piezoelektrischen  Fläche  ergibt 
sich   in    folgender  Weise.      Die   drei   auf  der    Fläche   li^enden   Geraden    bilden. 
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ahnlich  den  Achsen  eines  rechtwinkligen  Koordinatensystems,  acht  tetraedrische 
Räume,  welclie  in  dem  Schnittpunkte  der  Geraden,  dem  dreifachen  Punkte  der 
Fläche,  zusammenhängen.  Diese  Räume  sind  abwechselnd  von  Teilen  der  piezu- 
elektrischen  Fläche  ausgefüllt,  so  daü  immer  neben  einem  ausgefüllten  Räume 
ein  leerer  liegt.  In  den  vier  nicht  ausgefüllten  Räumen  zeigt  die  Fläche  drei- 
kantige, trichterförmige  Vertiefungen,  deren  Spitzen  in  dem  dreifachen  Punkte  der 
FlJiche  liegen.  Jedem  von  der  Fläche  ausgefüllten  Räume  entspricht  eine  in  dem 
Scheitelraume  liegende  Vertiefung. 

Die  numerisclien  Werte  der  im  vorhergehenden  benutzten  Konstanten  sind 
folgende : 

Q  =  0,69  X  10""8  R  =  11,04  X  10""« 

5  =  0,74  X  10"»  T=     5,04  X  10~*     . 

Die  horizontalen  Abmessungen  der  piezoelektrischen  Fläche  sind  bestimmt 
durch  die  Konstanten  Ji  und  Q,  die  vertikalen  durch  S  und  T.  Der  Durch- 
messer 2  Q  des  Grundkreises  ist,  wie  man  sieht,  sehr  klein,  ebenso  seine  Höhe 
über  der  j:^-Ebene.  Gleiches  gilt  aber  auch  von  der  Höhe  des  dreifachen 
Punktes  der  durch  den  Schnitt  der  drei  geraden  Linien  besimmt  wird,  die  auf 
der  Fläche  liegen.  In  den  Meridianschnitten  der  Fläche,  wie  sie  durch  die 
Figuren  166,  167,  168  dargestellt  werden,  ist  der  Wert  von  Q  im  Vei^leich  mit 
Ä  und  T  viel  zu  groß  genommen.  In  Wirklichkeit  würden  die  unterhalb  des 
dreifachen  Punktes  liegenden  Teile  der  Kurven  auf  einen  äußerst  kleinen  Bereich 
zusammengezogen  sein. 

Die  Fläche  des  Gesamtmomentes  im  regulären  System.  Für  die 
piezoelektrischen  Momente  gelten  die  Formeln: 

Die  Elimination  von  a,  ß,  -;  gibt  die  Gleichung  der  piezoelektrischen  Fläche 
in  der  Form: 

y^z^^z^x-''^x'f~xyz     .  (38) 

Die  so  dargestellte  Fläche  ist  eine  sogenannte  reguläre  STEiNERsche 
Fläche.  Von  ihrer  Gestalt  kann  man  sich  in  folgender  Weise  eine  Vorstellung 
verschaffen.  Man  nehme  vier  rechtwinklige  kongruente  Tetraeder  und  fülle  da- 
mit die  abwechselnden  Oktanten  eines  rechtwinkligen  Koordinatensystems  aus. 
Jedes  der  vier  Tetraeder  hängt  dann  mit  den  drei  anderen  längs  der  Koordi- 
natenachsen zusammen,  jedem  liegt  diametral  ein  leerer  Oktant  gegenüber.  Bei 
der  piezoelektrischen  Flache  des  regulareu  Systems  bleiben  die  drei  rechtwinklig 
sich  kreuzenden  Achsen  erhalten.  An  Stelle  der  ebenen  Grenzflächen  der  Tetra- 
eder aber  treten  gekrümmte  Flächen,  welche  in  den  Koordinatenachsen  stetig  in- 
einander übergehen.  Nach  außen  hin  zeigen  die  Flächen  an  Stelle  der  scharfen 
äußeren  Tetraederkanten  stedge  Wölbungen. 

Man  übersieht  sofort  die  Ähnlichkeit  dieser  Fläche  mit  der  piezoelektrischen 
Fläche  des  Turmalins.  Der  Unterschied  besteht  darin,  daß  beim  Turmalin  die 
drei  Geraden  keine  rechten  Winkel  miteinander  bilden;  ferner  ist  beim  Turmalin 
der  im  oberen  Tetraeder  liegende  Teil  der  Fläche  nach  der  «-Achse  gedehnt, 
die  in  den  unteren  Tetraedern  liegenden  Fiachenteile  sind  umgekehrt  nach  dem 
dreifachen  Punkte  hin  kontrahiert. 

In  der  Tat  hat  Bidlingmaier  ')  gezeigt,  daß  samtliche  piezoelektrische  Flächen 
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aus  der  regulären  STEiNEBsctien  Fläche  abgeleitet  werden  können  duich  affine 
Transformationen,  d.  h.  mit  Hilfe  von  Transformationsgleichungen  der  folgen- 
den Art; 


Die  Gleichung  der  piezoelektrischen  Fläche  enthält  unabhängig  voneinander 
Sämtliche  piezoelektrische  Moduln  eines  Kristalls;  sie  gibt  aber  unmittelbar  keinen 
Aufschluß  über  den  Zusammenhang'  zwischen  der  Richtung  des  Druckes  und  der 
Richtung  des  durch  ihn  erzeugten  Gesamtmomentes.  Man  kann  aber  diesen  Zu- 
sammenhang leicht  zur  Anschauung  bringen,  wenn  man  auf  der  piezoelektrischen 
Fläche  die  elliptischen  und  hypozykloidischen  Kurven  7.eichnet,  welche  einem 
bestimmten  System  von  Meridianen  und  Parallelkreisen  der  Druckfläche  ent- 
sprechen. 

Eine  piezoelektrische  Fläche  von  einfacherer  Natur  erhalt  man,  wenn  man 
die  geometrische  Reptäsentante  des  Gesamtmomentes  auf  die  Druckrichtung  pro- 
jiziert, und  so  die  mit  der  Druckrichtung  zusammenfallende  Komponente  jenes 
Momentes  bestimmt.  Durch  die  Gesamtheit  der  Projektionspunkte  wird  eine 
Fläche  dritter  Ordnung  bestimmt,  welche  von  Voigt  als  Flache  des  longitudinalen 
Momentes  bezeichnet  und  genauer  studiert  worden  ist.  Eine  Un Vollkommenheit 
dieser  Darstellung  liegt  darin,  daB  die  Gleichung  der  Fläche  des  longitudinalen 
Jtomentes  die  18  piezoelektrischen  Moduln  nur   in  zehn  Kombinationen  enthält. 

U.    Qualitative  Prüfungen  der  Theorie. 

Untersuchungen  von  piezoelektrischen  Erregungen  bei  komplizierteren  De- 
formationen waren  schon  in  größerer  Zahl  angestellt  worden,  ehe  eine  zusammen- 
hangende Theorie  dieser  Erscheinungen  geschaffen  war.  Kündt*)  benutzte  bei 
seinen  Versuchen  reguläre  sechsseitige  Platten,  die  aus  einem  Quarzkristall  senk- 
recht zu  seiner  Achse  geschnitten  waren.  Wir  wollen  die  beiden  gegenüber- 
liegenden Ecken  der  Platte,  welche  auf  der  jjr-Achse  des  mit  dem  Kristall  ver- 
bundenen Koordinatensystems  liegen,  mit  A  und  A'  bezeichnen,  die  Mitten  der 
zur  _v-Achse  senkrechten  Seiten  des  Sechsecks  mit  ß  und  B'.  Eine  Kompression 
längs  der  Linie  A  A'  erzeugt  eine  Teilung  der  Plattenfläche  in  sechs  abwechselnd 
positiv  und  negativ  elektrische  Felder.  Die  Grenzlinien  der  Felder  sind  gegeben 
durch  die  Linie  BJ?  und  durch  zwei  die  Punkte  A  und  A'  bogenförmig  ver- 
bindende Kurven.  Ein  Druck  längs  der  Linie  BB'  erzeugt  eine  Teilmig  in  zwei 
durch  BB'  geschiedene  Felder,  deren  Ladungen  übereinstimmen  mit  der  Ladung 
der  Mittelfelder  bei  dem  zuvor  beschriebenen  Versuche. 

Röntgen  ^)  untersuchte  die  Erregung  von  Quarzzy lindem,  welche  einer  gleich- 
förmigen Drillung  um  ihre  Achse  unterworfen  wurden.  Die  Achse  der  Zylinder 
fiel  sehr  nahe  mit  der  Hauptachse  des  Quarzes  zusammen.  Die  Drillung  er- 
zeugte eine  Teilung  des  Zylindermantels  in  vier  abwechselnd  positive  und  negative 
Sektoren,  ein  sehr  merkwürdiges  Resultat,  welches  mit  den  Symmetrie  Verhältnissen 
des  Kristalls  in  vollem  Widerspruche  zu  stehen  scheint,  Voigt^)  hat  indessen 
gezeigt,  daß  es  aus  den  Grundformeln  der  Theorie  abgeleitet  werden  kann,  daß 
also  die  Beobachtungen  von  Röntgen  umgekehrt  eine  ausgezeichnete  Stütze  dieser 
Theorie  bilden.  Ebenso  zeigte  sich,  daß  die  Beobachtungen  von  Kundt  mit 
den   Folgerungen  der  Theorie  in  Übereinstimmung  stehen,*) 

'I  KnBDT,  Bcrl.  Her.  16.  1883.  421. 

•)  RÖNTOfiN,  Wied.  Ann,  39.  1389.   16. 

'1  Voigt,  Göh.  Abb.  1890.  p.  Ö5  u.  83. 

'i  Voigt,  I.ehrb.  rf.  Kn'stnllphys.,  Lsipiig  lilKI,  p.  894. 
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ROntoen  hat  noch  Beobachtungen  angestellt  über  piezoelektrische  ErregUDgen 
einer  Quarikugel  durch  einseitigen  Druck.  Die  elastische  Deformation  einer 
Kristallkugel  unter  diesen  Verhaltnissen  ist  aber  vorläufig  der  Theorie  unzugängLch; 
ein  Vergleich  der  Röntgen  sehen  Beobachtungen  mit  der  Theorie  ist  also  nicht 
möglich. 

m.  Molekulare  Theorie  der  Piezoelektrizität.') 

12.   Allgemeine  Grundlagen  der  Theorie. 

Die  Beobachtungen  am  Turmalin  haben  uns  zu  der  Anschauung  geführt, 
daS  die  Moleküle  des  Turmalins  eine  p>ermanente  elektrische  Polarisation  in  der 
Richtung  der  Hauptachse  besitzen.  Es  liegt  nahe,  anzunehmen,  daß  die  Mole- 
küle aller  Kristalle  von  elektrischen  Polsystemen  umgeben  seien,  welche  ihren 
besonderen  Symmetrie  Verhältnissen  entsprechen.  Bei  hemimorph  ausgebildeten 
Kristallen  werden  diese  Polsysteme  so  anzuordnen  sein,  daß  jedem  positiven  Pole 
ein  negativer  von  gleicher  Starke  entspricht,  welcher  ihm  mit  Bezug  auf  den 
Mittelpunkt  des  Moleküls  diametral  gegenüberliegt.  Permanente  elektrische  Mo- 
mente sind  dann  nur  möglich  bei  Kristallen  mit  einer  ausgezeichneten  polaren 
Hauptachse.  Die  Vorstellung  setzt  ein  vollkommen  symmetrisches  Verhalten  der 
positi\en  und  der  negativen  Elektrizität  voraus.  Sie  tritt  damit  in  Widerspruch 
mit  den  Tatsachen,  aus  welchen  man  auf  eine  wesentliche  Verschiedenheit  der 
positiven  und  der  negativen  Elektrizität  schließen  muß.  Unsere  Annahme  besitzt 
daher  nur  den  Charakter  einer  Hilfsi'orstellung,  welche  sich  für  den  vorliegenden 
Zweck  durch  ihre  grfißere  Einfachheit  empfiehlt. 

Es  ist  nun  die  Frage  zu  beantworten,  wie  bei  einem  Kristall,  der  durch  eine 
regelmäßige  Anordnung  solcher  Polsysteme  gebildet  wird,  elektrische  Momente 
infolge  von  Deformationen  entstehen  können.  Man  könnte  vielleicht  annehmen, 
daß  das  Gerüste,  von  welchem  die  elektrischen  Pole  getragen  werden,  auf  rein 
mechanischem  Wege  deformiert  werde,  und  daß  dadurch  die  Polsysteme  so  ver- 
ändert werden,  daß  sie  ein  elektrisches  Moment  annehmen,  auch  wenn  sie  von 
Hause  aus  ein  solches  nicht  besitzen.  Auf  der  anderen  Seite  sind  wir  aber  ge- 
wöhnt, als  Ursache  elektrischer  Momente  elektrische  Kräfte  zu  betrachten.  Es 
scheint  daher  natürlicher,  anzunehmen,  daß  die  Verschiebung  der  Pole,  welche 
wir  als  Ursache  der  entstehenden  elektrischen  Momente  betrachten,  durch  elek- 
trische Kräfte  erzeugt  werden.  Solche  Krftfte  sind  aber  im  Innern  des  Kristalls 
notwendig  vorhanden,  da  jedes  Molekül  ein  Sitz  elektrischer  Ladungen,  also  auch 
ein  Ausgangspunkt  elektrischer  Kräfte  ist.  Im  natürlichen  Zustande  des  Kristalls 
müssen  die  Pülsystenie  in  stabilem  Gleichgewichte  sich  befinden.  Die  auf  sie 
wirkenden  elektrischen  Kräfte  müssen  durch  anderweitige  Mol  okular  Wirkungen 
kompensiert  werden.  Wenn  aber  der  Kristall  deformiert  wird ,  so  werden  die 
von  den  Molekülen  ausgehenden  elektrischen  Kräfte  geändert.  Die  so  entstehen- 
den elektrischen  Zusatzkräfte  wirken  in  entgegengesetztem  Sinn  auf  die  positive 
und  die  negative  Elektrizität.  Sie  erzeugen  elektrische  Momente  oder  ändern  die 
bei  Kristallen  mit  ausgezeichneter  Hauptachse  schon  vorhandenen.  Mit  Bezug 
auf  den  letzteren  Fall  ergibt  sich  aus  den  früheren  Betrachtungen,  daß  nur  die 
nee  erregten  Momente  zur  Beobachtung  gelangen,  da  die  permanenten  Momente 
selbst  durch  elektrische  Oberflächen  schichten  kompensiert  werden.  Durch  diese 
Annahme  wird  nun  die  Möglichkeit  gewonnen,  eine  molekulare  Theorie  der  piezo- 
elektrischen Erscheinungen  zu  entwickeln.  Es  ist  einmal  nötig,  die  mit  den 
Molekülen  verbundenen  Polsysteme  so   zu  bestimmen,  daß  sie  den   Symmetrie- 
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Verhaltnissen  des  Kristalls  genügen.  Man  hat  femer  die  von  diesen  Polsystemen 
ausgeübten  Potentiale  zu  berechnen  und  mit  ihrer  Hilfe  die  erwähnten  Zusatz- 
krafte,  welche  durch  Verschiebung  und  Drehung  der  Moleküle  erzeugt  werden. 
Es  sclieint  natürlich,  anzunehmen,  daä  die  Momente,  welche  iu  der  Vcdumein- 
heit  durch  die  Zusatzkrafte  erzeugt  werden,  von  diesen  ebenso  abhängen,  wie 
die  durch  irgend  ein  äußeres  Feld  erregten  Momente  von  den  Komponenten 
dieses  Feldes.  Setzen  wir  also  voraus,  daB  die  Achsen  des  Koordinatensystems 
mit  den  elektrischen  Hauptachsen  des  Kristalls  zusammenfallen,  so  sind  die  in 
der  Richtung  der  Achsen  in  der  Volumeinheit  erregten  Momente  gleich  den 
Komponenten  der  Zusatzkräfte  multipliziert  mit  den  entsprechenden  elektrischen 
Konstanten. 

Von  den  beiden  Aufgaben,  auf  deren  Lösung  nach  dem  Vorhergehenden 
die  Entwickelung  der  Theorie  beruht,  möge  zunächst  die  eine,  die  Bestimmung 
der  Zusatzkräfte,  in  Angrifl'  genommen  werden. 


13.    Die  durch  Translation  und  Rotation  der  MolekUle 
erzeugten  Kräfte. 

Einfluß  der  Translation.  Die  Koordinaten  des  Mittelpunktes  des  Mole- 
küls A,  für  welches  die  induzierte  elektrische  Kraft  bestimmt  werden  soll,  seien 
im  natürlichen  Zustande  des  Kristalls  x,  r,  «.  Unter  derselben  Voraussetzung  be- 
sitzt der  Mittelpunkt  eines  anderen  Moleküls  B  die  Koordinaten  x^,  /j,  «j.  Die 
Komponenten  der  von  .ff  auf  ^  ausgeübten  elektrischen  Kraft  sind  gegeben  durch; 

Das  von  dem  elektrischen  Polsystem  des  Moleküls  ß  ausgeübte  Potential  /*, 
wird  durch  Kugel  funk  üo  neu  dargestellt,  welche  sjiSter  zu  entwickeln  sein  werden. 
Der  Mittelpunkt  des  Moleküls  B  erleide  nun  eine  kleine  Verschiebung  mit  den 
Komponenten  «,,  v^,  lo, ,  wahrend  der  Mittelpunkt  von  A  an  derselben  Stelle 
bleibt;  daduri:h  erhalten  die  Ki'mponentcn  A",,  J,,  X^  Zuwüchse,  welche  gegeben 
sind  durch: 


d.V, 

"'-'^- 

ii; 

8  i\ 
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Wir  setzen  der  Einfachheit  halber  die  Koordinaten  .v,  r,  e  des  Moleküls  A 
gleich  0   und  inachen  fljr  u.,  i',,  jv    den  Ansatz 
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Es  ergeben  sich  dann  die  Gleichungen: 
ÖX^   = 

lex,         dx,    \  idx, 


ex,  ax, 


Id  X, 


i}\  = 
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Nach  uDseren  Voraussetzungen  ist  um  das  Molekül  A  eine  unbegrenzte  An- 
zahl von  Molekülen  B  so  verteilt,  daß  ein  Raumgitter  mit  den  Symmetrie  Verhält- 
nissen des  betreflenden  Kristallsystems  entsteht;  die  Verschiebungen  der  Mittel- 
punkte werden  bei  allen  Molekülen  B  durch  die  Gleichungen  (41)  bestimmt.  Jedes 
Molekül  B  gibt  durch'  seine  Verschiebung  Veranlassung  zu  einer  auf  den 
Mittelpunkt  von  A  wirkenden  Kraft,  deren  Komponenten  durch  die  Gleichungen  (42] 
bestimmt  werden-  Wenn  wir  alle  gleichgerichteten  Komponenten  addieren,  30 
erhalten  wir  die  Komponenten  B,  H,  Z  der  ganzen  elektrischen  Krafl,  welche 
infolge  der  Deformation  auf  das  Molekül  A  ausgeübt  wird.  Für  diese  ergeben 
sich  daher  die  Werte: 


,  ÖA' 


,  +  ^' 


,+2 


ü 


(43) 


Einfluß  der  Rotation.  Den  Mittelpunlit  des  MolekQls  B  maclien  wir 
zum  Anfangspunkt  eines  Hiifskoordinatensystems,  dessen  Aclisen  parallel  sind 
den  Aclisen  des  ursprünglichen.  Die  relativen  Koordinaten  von  A  gegen  B 
setzen  wir 

x-x,=\  .'■-•',  =  '/  2  -  ^,  =  J     .  (44) 

Nun  werde  das  Molekül  B  samt  dem  mit  ihm  verbundenen  Systeme  elek- 
trischer Pole  um  die  drei  Koordinatenachsen  um  kleine  Winkel  gedreht,  und 
zwar  sei  der  Betrag  der  Drehung  um  die  Achse  \~  l.  um  t\  =  >n  und  um  £  =  11. 
Die  Veränderung,  welche  hierdurch  in  der  von  B  auf  A  ausgeübten  elektrischen 
Wirkung  erzeugt  wird,  ergibt  sich  in  folgender  Weise.  Mit  dem  Molekül  A  ver- 
binden wir  ein  Koordinatensystem  %,  f\,  £',  welches  zunächst  mit  dem  System  5,  ij,  X 
sich  deckt  Statt  nun  das  Molekül  B  zu  drehen,  drehen  wir  das  Molekül  J 
samt  dem  Koordinatensystem  %,  i/,  f  um  die  Achsen  \,  i\,  £  um  die  Winkel 
—  /,  —  m,  —  «;  es  komme  dadurch  in  die  neue  Lage  A'.  Wir  bestimmen  die 
Kraft,  welche  von  dem  ungedrehten   Mrjlekül  B  auf  A!  ausgeübt  wird;  ihre  Kom- 
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ponenten  nach  den  Achsen  g',  i{,  t  sind  gleich  den  Komponenten  der  Kraft, 
welche  von  dem  gedrehten  MolekQl  £  auf  A  ausgeübt  wird,  genommen  nach 
den  Achsen  ^,  *)>  t-  Ziehen  wir  von  diesen  die  Komponenten  der  urspTQnglich 
vorhandenen  Wirkung  ab,  so  erhalten  wir  die  gesuchte  Veränderung. 

Die  Koordinaten  des  Punktes  A'  sind: 

!  +  »)«-£»,     ,  n+U-i«     ,  t  +  im-r,!     .  (45) 

Bezeichnen  wir  die  Komponenten  der  von  B  auf  A  ausgeübten  Kraft  durch 
A",,  1\,  2j,  so  sind  die  von  dem  ungedrehten  Molekül  auf  A'  ausgeübten  Kom- 
ponenten gegeben  durch: 

^■+",'=A-,+  ".-(,.-£»)+  "■«/-!.)+  'f  (!"-,/) 


r,  +  if,'-r,+-*-'}-(,„-5H+  *'■  K'-l")  +  -.-^'-(l».-ifl 


(46) 


Die  Winkel  zwischen  den  Achsen  g,  ij,  f  und  4',  */'.  t'  sind  gegeben  durch 
das  folgende  Schema; 

r      \/m-'  +  n'  nß  +  n  %ß-m 

V     w/2  -  n  '^n-"+fi  ji/2  +  / 

r  n/2+  «        «12-1        y/^  +  ».* 

Die  Komponenten  der  auf  ^4'  ausgeübten  Kraft  genommen  nach  den 
Achsen  %',  tj',  £'  werden  somit: 

Aj'  =  (^,  +  d^i^cosy^M^  +  (J-  +  6  J-')cos(«/2  +  n)  + 

+  (Zj  +  dZ,')cos(jt/2  -  m) 

y;  =  (.Y,  +  6^,')cos(«/2  -  «)  4-  (J'i  +  i5r,'}cosVH^"+>"+  ,47, 

+  (Z, +  dZ,')cosW2  +  /} 
Zj'  =  (J:,  -i-  ä^/)cos(n/2  +  m)  +  (r,  +  ä  r,')cos(«/2  -  /)  + 

+  [Z,   +rfZ,')C0S]//^  +  /n* 

Nach  dem  zuvor  Gesagten  sind  dies  aber  gleichzeitig  die  Komponenten  der 
Wirkung,  welche  das  um  /,  m,  n  gedrehte  Molekül  B  auf  den  ursprünglich  be- 
trachteten Punkt  A  ausübt  Die  Änderungen  der  Komponenten,  welche  durch 
die  Drehung  erzeugt  werden,  sind  demnach: 

6X^  =_x^  -  x,  f)  i\  =  ;■'  -  r,  (äz,  =  z(  -  z,    . 

Beachtet  man,  daß  /,  m,  n  sehr  kleine  Winkel  sind,  so  ergibt  sich : 

a.if,  =  ix^'  -  H(r,  +  iv^-)  +  m{z,  +  iz^')  i 

dr,  =<(J''--/(Z,  +äK^-)  +  n{X^  +  ^A*,')  (48) 

dZ,  =  aZ,'-m(X,  +  iä.Vj')  +  /(i^,  +  äV^')  ) 

oder  mit  Rücksicht  auf  die  früheren  Werte  von  iX^',  iF^',  6Z^'  und  mit  Ver- 
nachlässigung der  Quadrate  von  /,  m,  n: 

,ldX,  ^       dX,    \  IdX,  .        dX,  ,       ,\ 

id X,       ex, ,    ,A 
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Setzt  man  ebenso   wie    früher   die  Koordinaten   des    Mittelpunktes 
gleich  0,  so  wird: 

und  man  erhalt  die  Formeln; 


\'>; 


1  +  ^.    + 


Werden  all«  Moleküle  B  bei  der  Deformation  des  Kristalles  in  ÜbeTeinstim- 
mendei  Weise  gedreht,  so  wird  auf  j4  eine  elektrische  Kraft  ausgeübt,  deren 
Komponenten  durch  die  Gleichungen  bestimmt  sind: 


•-/s 


H'-I^l- 
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L    +    ^1  )   + 
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14.    Potentiale  und  Kräfte  einzelner  Polsysteme. 

Die  Aufgabe,  Polsysteme  zu  erfinden,  welche  den  Symmetrie  Verhältnissen 
eines  Kristalls  entsprechen,  ist  eine  völlig  unbestimmte.  Man  kann  dabei  aus- 
gehen von  der  Betrachtung  irgendwelcher  Kugelf  unk  tionen  und  diese  so  spezia- 
lisieren, daß  sie  den  gegebenen  Symmetriebedingungen  genügen.  Im  Interesse 
der  Anschaulichkeit  wird  im  folgenden  ein  anderes  Verfahren  benutzt  werden. 
Wir  gehen  aus  von  der  Betrachtung  möglichst  einfacher  Systeme  und  suchen  die 
Symmetriebedingungen  durch  passende  Kombinationen  derselben  zu  erfüllen.  Für 
die  in  diesem  Sinne  erforderlichen  fünf  Systeme  sollen  im  folgenden  die  Poten- 
tiale und  ihre  Differential quotienten  angegeben  werden. 


I.     Da; 


sige  1 


Isyste 


Die  Moleküle  des  Kristalls  sind  verbunden  mit  zwei  entgegengesetzten  elek- 
trischen Polen;  ihre  Verbmdungslinie  geht  durch  den  Mittelpunkt  des  Moleküls 
hindurch  und  wird  durch  ihn  halbiert.  Die  Menge  des  in  einem  Pole  vereinigten 
positiven  oder  negativen  elektrischen  Fluidums  sei  e,  die  Projektionen  der  elek- 
trischen Achse  auf  die  Koordinatenachsen  seien  a,  ß,  y;  die  Komponenten  dei^ 
elektrischen  Momentes  nach  den  Koordinatenachsen  seien 


B  = 


=  2y. 
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Bezeichnen  wir  wie  früher  die  Koordinaten  des  wirkenden  Moleküls  B  mit 
dTj,  y^,  8,,  und  setzen  wir  die  Koordinaten  des  Punktes  A,  für  welchen  die  Wir- 
kung bestimmt  werden  soll,  s'^ich  0,  so  wird  das  von  B  auf  A  ausgeübte  Po- 
tential: 


Ferner  ergeben  sich  für  die  Komponenten  der  Kraft  die  Werte: 
8U.r,  +Byj  +  TaJ.r, 


.—-  +  - 


Endlich  werden  die  Differenlialquotienten  der  Kraftkomponenten: 
dX^   _  8{8^:i:,  +  By,  +  F i{i         15{Ax^  +  Br,  +  T*,)^,* 


dl]   _  aZj  _     3(rr,  +  ß«,}  15(Ax^  +  Bj'i  +  l'^i))',' 


II.   Das  trigonale  Sj-stem. 

Die  Moleküle  des  Kristalls  be.<iitzen  wieder  eine  ausgezeichnete  Achse;  in 
einer  zu  dieser  Aclise  senkrechten  Ebene  liegen  drei  gleiche  positive  Pole  in  den 
Ecken  eines  gleichseitigen  Dreiecks,  das  mit  dem  Molekül  konzentrisch  ist.  Drei 
gleiche  negative  Pole  liegen  in  den  Ecken  eines  zweiten  Dreiecks,  durch  welches 
das  Dreieck   der  positiven  Pole  zu  einem  regelmäßigen  Sechsecke  ergänzt  wird. 

Ente  Hauptlage  des  trigonalen  FolBTBteme. 

Um  die  Lage  des  Polsystems  zu  fixieren,  machen  wir  den  Mittelpunkt  des 
Moleküls  zum  Mittelpunkt  eines  Hilfskoordinatenssystems  |,  i),  £',  dessen  Achsen 
den  Achsen  x,  y.  ;  parallel  sind.  Die  Achse  f  stehe  senkrecht  auf  der  Ebene 
des  regulären  Sechsecks,  die  Achse  |  m(^e  durch  eine  mit  einem  positiven  Pole 
verbundene  Ecke  hindurchgehen,  so  daß  die  Achse  r}  zu  einer  der  Seiten  senk- 
recht steht.  Die  so  bestimmte  Lage  des  Polsystems  bezeichnen  wir  als  erste 
Hauptlage,  Die  Ladung  der  Pole  sei  b,  die  Seile  des  regulären  Sechseckes  a. 
Es  erweist  sich  dann,  daß  die  elektrische  Femwirkung  des  Polsystems  abhangt 
von  dem  Produkte  aus  t  und  aus  der  dritten  Potenz  von  a.  Die  Größe,  durch 
welche  die  Wirkung  des  Polsystems  charakterisiert  wird,  bezeichnen  wir  mit  E: 
es  ist  dann: 

£"=6eV"'''     '  (52) 

wo  «j''  ein  Koeffizient  ist,  dessen  numerischer  Wert  aus  der  Theorie  der  Kugel- 
funktionen bekannt  ist 

Der  Mittelpunkt  des  wirkenden  Moleküls  B  besitze,  wie  fhlher,  die  Koordi- 
naten Xj,  y^,  s^;  die  Koordinaten  von  A  seien  gleich  0,  dann  wird  das  von  JJ 
auf  A  ausgeübte  Potential: 

r=        £-*!^..^:*i-''i       .  (53) 
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Hieraus  ergeben  sich  für  die  Komponenten   der  ausgeübten  Kraft  und  für 
ihre  Differentialquotienten  die  Ausdrücke: 


TT  ~  jy. 


-  6  E^\  +   7  £  -— ' 

+     7£-'- 

-i2E-^^, 

21E^ 

=  6«  'l  -  aii'ii- 


-  63£ 


.  K 


(54) 


Zweite  Haaptlage  dea  trigonolen  FolarstemB. 
Die  zweite  Hauptlage  des  trigonalen  Polsystems  erhalten  wir,  wenn  wir  das 

von  demselben  gebildete  reguläre  Sechseck  so  legen,  daß  die  j'-Achse  parallel 
mit  dem  Radiusvektor  des  ersten  positiven  Poles  ist.  Wir  erhalten  die  ent- 
sprechenden Formeln,  wenn  wir  in  dem  für  die  erste  gefundenen  die  Buchataben 
jr  und  »■  vertauschen.     Es  wird  somiti 
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III.   Das  dihexagonale  Polsystem 


Die  Moleküle  besitzen  wieder  eine  ausgezeichnete  Symmetrieadise ,  welche 
wir  zur  Achse  £  eines  von  dem  Mittelpunkte  eines  Moleküls  ausstrahlenden  Hilfe- 
koordinatensystems machen;  seine  Achsen  seien  parallel  den  Achsen  x,  y,  z.  In 
gleichen  Abständen  zu  beiden  Seiten  des  Mittelpunktes  legen  wir  zwei  Ebenen 
senkiecht  zu  der  Achse  t-  ^  "^^^  oberen  ziehen  wir  einen  Kreis,  dessen  Mittel- 
punkt in  der  Achse  £  liegt,  und  konstruieren  in  demselben  ein  regelmäßiges 
Sechseck,  dessen  mit  1,  8,  5,  7,  9  und  11  bezeichnete  Ecken  mit  positiven  elek- 
trischen Massen  €  besetzt  werden  mCgen.  Wir  zeichnen  sodann  ein  zweites 
reguläres  Sechseck,  dessen  mit  2,  i,  6,  8,  10  und  12  bezeichnete  Ecken  das 
vorige  Sechseck  zu  einem  regulären  Zwölfeck  erganzen,  und  besetzen  die  Ecken 
mit  negativen  elektrischen  Massen  t.  Wir  projizieren  die  beiden  Sechsecke  auf 
die  untere  parallele  Ebene  und  besetzen  die  Edcen  der  Frojektion  mit  elektrischen 
Massen  entgegengesetzt  denen  der  ursprünglichen  Sechsecke.  Wir  legen  die  Achse  | 
so,  daß  die  Ebene,  welche  durch  die  Achse  f  und  den  Pol  1  hindurchgeht,  mit 
der  Ebene  t  I  den  Winkel  ff/12  einschließt.  Die  Linie  1,  12  steht  dann  auf 
der  Achse  |,  8,  4  auf  der  Achse  rj  senkrecht.  Die  vom  Mittelpunkt  des  Hilfe- 
koordinatensystems nach  den  Ecken  des  oberen  r^;ularen  Zwölfeckes  gezogenen 
Radien  mCgen  mit  der  Achse  £  den  Winkel  #  einschließen;  ihre  Länge  werde 
bezdchnet  mit  ö.  Die  elektrische  Femwirkung  des  Polsystems  hängt  dann  ab 
von  dem  Ausdruck: 

H  =  48  flj'  t  S*  cos  #  sin*  #     .  (56) 

Der  numerische  Wert  des  Koeffizienten  a^  folgt  aus  der  Theorie  der 
Kugelfunktionen.  Der  Mittelpunkt  des  wirkenden  Moleküls  habe  die  Koordinaten 
■*i'  yi<  *i'  *"*  Koordinaten  von  A  seien  gleich  null,  dann  ergeben  sich  für  das 
Potential  und  seine  Differentialquottenten  die  Ausdrücke: 

(»,'-10.,,".v,"+  5:.,  ;.,')<:, 


>;  --3H'  '  '     ',,  '        •-'  '  '  + 

'    +16H  <"-'''-'.--'»'''■'■'  +  '''.■'■.'''. 


Z,  --     H" 


iVll±li>ii  + 


+  U  H-<'?' ••■.-"'.'■'■.' +  '".^. ')-■." 
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IV,    Das  tetraedrische  Polsystem. 

Die  Ecken  eines  Würfels  verbinden  wir  so,  daS  zwei  um  90"  gegeneinander 
gewendete  Tetraeder  entstehen.  Die  Ecken  des  einen  besetzen  wir  mit  positiven 
elektrischen  Polen  von  der  Stärke  c,  die  Ecken  des  anderen  mit  negativen  Polen 
von  derselben  Stärke.  Den  Mittelpunkt  des  Würfels  niachen  wir  zum  Mittel- 
punkt eines  rechtwinkligen  Hilfskoordinatensystems  |,  1],  ^  Die  Achse  i  sei 
parallel  der  einen  Würfclkante;  mit  Bezug  auf  die  beiden  anderen  Achsen  machen 
wir  zwei  verschiedene  Festsetzungen. 

Erste  Hauptlage:  Die  Achsen  |,  t)  seien  paiallel  mit  den  beiden  anderen 
Wörfelkanten. 

Zweite  Hauptlage:  Die  Achsen  g,  tj  gehen  durch  zwei  gegenüberliegende 
WQrfel  kanten. 

Die  halbe  Wüifeldiagonale  besitze  die  Lange  6;  der  spitze  Winkel,  welchen 
eine  WQrfeldiagonale  mit  der  Achse  i  einschließt,  sei  #.  Dann  wird  die  elek- 
trische Femwirkung  des  Systems  bestimmt  durch  den  Ausdruck: 

^  =  16aj«eaä(|Jjä(cos»)3in*     .  (59) 

Der  Wert  von  aj^$g^(cos  6)  sin  #  ergibt  sich  aus  der  Theorie  der  Kugel- 
fiinktionen.  Die  Werte  der  Potentiale  und  ihrer  Differentialquotienten  sind  im 
folgenden  zusammengestellt.  Dabei  ist  wieder  vorausgesetzt,  daß  die  Achsen 
£,  fj,  t  den  Achsen  x,  v,  g  parallel  sind. 
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Brat«  Hfruptlage. 
F=-^  '^'-'''/'      .  (60) 
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V.  Das  ditetragonale  Polsystem. 
Duich  den  Mittelpunkt  des  Moleküls  ziehen  wir  eine  Achse  t  parallel  zu 
der  a-Achse  des  Koordinatensystems.  Auf  derselben  markieren  wir  zu  beiden 
Säten  des  Mittelpunktes  zwei  Punkte  in  gleichem  Abstände  von  diesem  und 
legen  durch  sie  zwei  Rhenen  parallel  zu  der  xv-Ebeat.  Wir  zeichnen  in  den 
letzteren  zwei  regelmäßige  Achtecke  konzentrisch  zu  der  Achse  J,  so  daß  ihre 
Projektionen  auf  die  .wKbene  zusammenfallen.  Die  Ecken  des  oberen  Acbt- 
f^ckes   besetzen    wir   abwechselnd  mit    positiven  und  negativen  elekttischen  Polen 
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VOQ  der  Stärke  t;  den  mit  positiven  Polen  besetzten  Ecken  geben  wir  die 
Muiamern  1,  3,  5,  7,  den  mit  negativen  Polen  besetzten  die  Nummern  2,  4, 
6,  8.  Die  entsprechenden  E^ken  des  unteren  Achteckes  werden  in  entgegen- 
gesetztem Sinne  mit  elektrischen  Polen  beladen.  Die  mit  der  j:-Achse  parallele 
Achse  i  liege  so,  daB  die  durch  die  f-Achse  und  die  Ecke  1  bestimmte  Ebene 
mit  der  |£-Ebene  den  Winkel  ir/S  einschließe.  Die  Seite  1,  8  des  Achteckes 
steht  dann  senkiecht  zur  Jc-Achse.  Haben  d  und  #  dieselbe  Bedeutung  wie  in 
den  früheren  analogen  Fallen,  so  ist  die  elektrische  Ferawirkung  des  Polsystems 
bestimmt  durch  den  Ausdruck: 

8  -  ßia^^id^  cos  #  sin'  ö     .  (64) 

Fflr  das  Potential  und  seine  DifTerentialquotienten  gelten  die  Ausdrücke: 
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15.    EiDfluB  der  Symmetrieverhältnisse  auf  die  Werte 
der  Molekularsummen, 
Die  KrSfte,  welche  bei  einer  Verschiebung  des  Molekularsystems   auf   den 
Mittelpunkt  A  eines  beliebigen  Moleküls  ausgeflbt  werden,  sind  dargestellt  durch 
Summen  von  folgender  Fonn:  , 

welche  sich  über  alle  Moleküle  des  Systems  mit  Ausnahme  des  betrachtetes  er- 
strecken. Ist  ein  Symmetriezentrum  vorhanden,  so  muß  a -\- ß -^^  y  gerade 
sein,  Ist  die  «-Achse  eine  zweizählige  Symmetrieachse,  so  entspricht  jedem 
Punkt  mit  den  Koordinaten  x,  y,t  ein  anderer  mit  den  Koordinaten  —  x,  —y,  t. 
Wenn  also  «  +  |3  ungerade  ist,  so  zerstören  sich  je  zwei  Tenne  der  Summe  und 
diese  verschwindet  Ist  die  :)>Acbse  eine  zweizählige  Symmetrieachse,  so  darf 
ebenso  ^  +  y,  ist  die  ^-Achse  eine  solche,  y  -\-  a  nur  gerade  Werte  besitzen. 

Wenn  femer  die  jc^Ebene  eine  Symmetrieebene  ist,  so  entspricht  jedem 
Punkt  X,  y,  z  ein  Punkt  x,  y,  — *,  und  es  wird  daher  die  Molekulaisumme  stets 
verschwinden,  wenn  y  ungerade  ist;  das  entsprechende  gilt,  wenn  die  anderen 
Koordinatenebenen  S3munetrieebenen  sind.  Sind  alle  drei  Koordinatenebenen 
Symmetrieebenen,  so  sind  ungerade  Werte  von  c,  ß,  y  überhaupt  ausgeschlossen. 

Symmetrieeigenschaften  des  hexagonalen  Systems.  Die  Mittel- 
punkte der  Moleküle  seien  so  verteilt,  dafi  das  von  ihnen  gebildete  Raum- 
gitter gegen  alle  drei  Koordinatenebenen  symmetrisch,  dafi  aber  außerdem 
die  e-Achse  eine  sechszählige  Symmetrieachse  ist  Wir  werden 
eine  derartige  Verteilung  der  Moleküle  etwa  dadurch  ertialten,  dafi  wir  in  der 
Ebene  xy  ein  Netz  von  lauter  gleichseitigen  Dreiecken  ziehen,  bei  welchem  die 
Richtung  einer  Seite  der  .;v-Acbse  parallel  ist,  während  der  Mittelpunkt  des  Ko- 
ordinatensystems mit  der  Ecke  eiues  Dreieckes  zusammenfällt.  Zu  diesem  in  der 
JK^-Ebene  liegenden  Netz  fügen  wir  dann  in  aquidistanten  zu  der  .x^-£bene 
parallelen  Ebenen  ebensolche  Netze  hinzu,  deren  Projektion  auf  die  xyS.bene 
durch  das  zuerst  gezeichnete  Netz  gegeben  ist.  Betrachten  wir  mit  Bezug  auf 
dieses  Punktsystem  Summen  von  der  Form: 
X'yfigr 

so  sind  nach  dem  Vorhergehenden  ungerade  Werte  von  a,  ß,  y  von  vornherein 
ausgeschlossen. 

Ist  die  «-Achse  eine  sechszahlige  Symmetrieachse,  so  wird  das  Punktsystem 

in  sich  selber  flbergefflhrt,  wenn  wir  eine  Drehung  von  —  um  die  «-Achse  aus- 
führen. Drehen  wir  das  Koordinatensystem  um  diesen  Winkel,  so  dürfen  da- 
durch die  Werte  der  Molekularsummen  nicht  geändert  werden.  Daraus  eigeben 
sich  die  folgenden  Bedingungsgleichungen  für  die  Molekularsummen: 

(j:'  +  j'rV    _        [»'  + 
„*•  s'  _        (a^V+ifVV       y. ':'''_  _  „(3*V"  +  2x'y')ir 

(3*",i."  -  10.>:V  +  8*".v");'  _  „(3*'  -  70.««,'  +  Sr").7 
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Symmetrieeigenschaften  des  rhombischen,  quadratischen  und  re- 
gulären Systems.  Bei  dem  rhombischen  System  liegen  die  Mittelpunkte  der 
Moleküle  m  den  Punkten  eines  von  rechtwinkligen  Parallelepipeden  gebildeten 
Raumgitters.  Die  drü  Koordinatenachsen  sind  zwrizählige  Symmetrieachsen,  die 
drei  Koordinatenebenen  Symmetrieebenen.  £3  kOnnen  nur  Molekül arsummen 
mit  geraden  Potenzen  von  x,  y,  z  auftreten. 

Im  quadratischen  System  nehmen  wir  die  z<Achse  zur  vierzahligen  Sym- 
metrieachse; wir  erhalten  dann: 

S  ^. 2 — y. ■  (68) 

Im  regulären  System  ist  endlich: 

(69) 


16.   Elektrische  ICrSfte,  welche  bei  der  Deformation  spezieller 
Molekularsysteme  entstehen. 

In  den  allgemeinen  Aasdrücken  fUr  die  Komponenten  |,  t\,  ^  und  |',  i{,  f 
werden  wir  im  folgenden  die  Werte  substituieren,  welche  sich  in  §  18  ftlr  die 
von  den  verschiedenen  Folsystemen  ausgeQbten  Kraftkomponenten  und  ihre  Dif- 
ferentialquodenten  ergeben  haben.  Wir  lassen  dabei  gleichzeit^  die  Verein- 
fachui^en  eintreten,  welche  durch  die  Symmetriebedingungen  der  Systeme  herbei- 
geführt werden. 

I.     Molekaie  mit  einachsigem  Polsystem. 

Wir  lassen  die  *-Achse  des  Koordinatensystems  mit  der  Richtung  der  elek- 
trischen Achse  zusammen&Uen,  so  dafi  die  elektrischen  Momente  a  und  ß  gleich  null 
werden;  dann  ergeben  sich  die  folgenden  Werte  für  die  Komponenten  S,  H,  Z 
und  S',  H;  Z'. 
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Eine  Drehimg  um  die  z-Achse  kann  keinen  Eioflufl  ausüben,  da  sie  die  Stellung 
der  elektrischen  Achsen  nicht  verändert. 

Bei  dem  triklinen  System  werden  die  vorhergehenden  Formeln  unver- 
ändert Anwendung  finden,  da  die  blo&e  Existenz  eines  Symmetriezentrums  keine 
Vereinfachung  in  den  Werten  der  nur  gerade  Funktionen  von  x,  y,  e  enthalten- 
den Mnlekularsummen  bedingt. 

Ist  in  dem  monoklinen  System  die  z-Achse  eine  zweizählige  polare 
Symmetrieachse,  so  verschwinden  alle  mit  ungeraden  Produkten  x'^yf  behafteten 
Summen;  gleichzeitig  besitzt  das  von  den  Mittelpunkten'  der  Moleküle  gebildete 
Raumgitter  eine  zur  2-Achsc  senkrechte  Symmetrieebene;  ungerade  Potenzen 
von  e  sind  daher  angeschlossen.     Wir  erhalten; 
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Es  entsprechen  diese  Formeln  der  hemimorphen  Gruppe  des  monoktinen 
Systems.  Die  hemiedrische  Gruppe  ist  dadurch  charakterisiert,  daB  eine  zu 
der  c-Achse  senkrechte  Symmetrieebene  [E^  existiert.  Legen  wir  dementsprechend 
die  elektrischen  Achsen  der  Moleküle  parallel  der  j:-Achse  des  Koordinaten- 
systems, 50  werden  die  elektrischen  Momente  B  und  F  gleich  null,  und  wir  erhalten: 
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In  dem  rhombischen  System  sind  die  drei  Koordiaatenebenen  Sym- 
metrieebenen  des  aus  rechtwinkligen  Parallelepipeden  bestehenden  Raumgitters: 
es  sind  daher  alle  Produkte  mit  ungeraden  Potenzen  der  Koordinaten  aus- 
geschlossen und  wir  erhalten  die  Gleichungen: 

'l    \  '1  /  "l    \  ''1  / 
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Für  das  quadratische  System  gelten  dieselben  Formeln,  nur  sind  hier 
die  Achsen  x  und  y  einander  gleichwertig,  da  das  entsprechende  Raumgitter  aus 
geraden  quadratischen  Prismen  besteht,  deren  Seitenflachen  parallel  den  Ebenen 
xi  lind  yt  sind.  Die  Koeffizienten  von  «j,  und  a^j,  ebenso  von  «, ,  und  a^^, 
von    —m  und  /  werden  daher  einander  gleich. 

Die  letzten  Formeln  gelten  endlich  auch  für  das  hexagonale  System 
unter  der  Voraussetzung,  daß  die  «-Achse  eine  sechszählige  Symmetrieachse  des 
Raumgitters  ist.  Aus  den  Symmetrieeigenschaften  des  Systems  folgt  die  Gleich- 
heit  der  Koeffizienten  Ojj  und  a^,,  a,,   und  a^j,   —m  und  /. 
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Ausdrücke: 

s.^2(6^''- 

7  •'■'+/■' 

-neS^i^V 

-.. 

H-^2(«i^''' 

T  •'*  +  '.' 

--^■- 

•»•1 

z_^2(«''',V'" 

,»,*  +  :'.' 

-  126  -li'i,"'- 

•«..     ■ 

II.  Moleküle  mit  tetraedrischem  Polsystem. 
Wir  bebachtcD  zuerst  dn  dem  rhombischeu  System  angehörendes 
Molekularsystem;  die  Mittelpunkte  der  Molekaie  bilden  ein  aus  rechtwinkligen 
Paraltelepipeden  bestehendes  Raumgitter,  die  Kanten  sind  parallel  den  Achsen 
des  Koordinatensystems.  In  den  Molekularsummen  verschwinden  alle  mit  un- 
feraden  Potenzen  der  Koordinaten  behaßeten  Terme. 

Erat«  HRUptUiKe  das  tetreedriBoIien  FolBTBtema, 
Mit   Rücksicht   auf  die  Symmetriebedingungen   ergeben  sich  die  fo^nden 


(") 


ff' --^-2(6'^^'-- 7 'Sy^*)-«  (74-) 

Z'-- J. 2(6  *'*"/'* -7  ^~^j-«     . 

Im  quadratischen  System  sind  die  Achsen  x  und  y  einander  gleichwertig; 
die  Koeffizienten  von  dj,  tmd  ii,j,  ebenso  von  /  und  — n  werden  einander 
gleich;  Z'  verschwindet  Im  regulären  System  sind  die  Koeffizienten  von  a,,, 
S||  und  Oj,  gleich;  die  Komponenten  S',  H',  Z'  verschwinden  schon  deshalb, 
weil  hier  die  Drehungen  /,  m  und  n  gleich  null  sind. 

Zweite  Hftoptlage  dM  tati«edrUohen  Folsystsrnt. 
Mit  Rücksicht  auf  die  Symmetriebedingungen   ergeben  sich  die   folgenden 
Ausdrücke: 

Z'=it      . 


(75-) 


„gic 
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Im  quadratischen  System  werden  die  Koeffizienten  von  11,^  und  a^^, 
ebenso  die  von  a^^  und  a^^  einander  entgegengesetzt  gleich;  die  Koeffizienten 
von  m  und  /  identisch. 

ni.    Moleküle   mit  ditetragon&lem  Polsystem. 

Da  die  «-Achse  für  das  ditetragonale  Polsystem  eine  vierzahlige  Symmetrie- 
achse  ist,  so  tritt  dasselbe  zuerst  in  dem  quadratischen  Systeme  auf.  Wenn 
aber  die  drei  Koordinatenebenen  Symmetrieebenen  des  von  den  Mittelpunkten 
der  Moleküle  gebildeten  Raumgitters  und  überdies  die  Richtungen  x  und  y 
gleichberechtigt  sind,  so  ergeben  sidi  mit  ROcksicht  auf  die  Symmetriebedingungen 
die  folgenden  Ausdrücke: 


(76) 


S_    «■2'''-''r?'-'>'(l 

"v)'"" 

H.    e^''' -;,:-''-' (1- 

''$■'" 

z  =  o    . 

y-  «■s''-'~'r''^''(i 

"T')-' 

H'-  «■2'''"'r''^''(i 

.'^.. 

z'-ze-S'-'-'r-i^fi 

"^^'  ■ 

IV.    Moleküle  mit  trigonale 

m  Polsystem. 

Aus  der  Anordnung  des  trigonalen  Polsystems  folgt,  dafi  es  in  seinen  beiden 
Hauptlagen  nur  in  Kristallen  des  hexagonalen  Systems  auftreten  kann,  und 
zwar  in  solchen  Gruppen,  welche  eine  mit  der  «-Achse  zusammenfallende  drei- 
zShlige  Symmetrieachse  besitzen.  Für  das  von  den  Mittelpunkten  der  Moleküle 
gebildete  Raumgitter  sind  die  Koordinatenebenen  Symmetrieebenen;  Produkte 
mit  ungeraden  Potenzen  von  .r^,  ;'p  e^  verschwinden. 

Brate  Hauptlafs  dea  trisonalen  PolsTstoma. 

Mit  Rücksicht  auj'  die  Symmetriebedingungen  ergeben  sich  die  folgenden 
Formeln: 


H=2E2{      6  -f^  -  28  ^V  +  63  ^' "  ~^^ifi^  }  •  a, ,     . 

Zweite  Hanptlege  dea  trlgonaleo  Folaretema. 
Hier  ergeben  sich  die  Formeln: 
S  =  2  £ -2 1 6  5u' _  28  iL  +  63  i-I^Sii!  l  .  „_  j 


■  (") 


(73) 
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V,    Moleküle  mit  dihexagonalem  PoUystem. 
Bei  dem  dihexagonalen  PoUystem  ist  die  s-Achse  eine  sechszählige  i 
metrieachse;  es  kann  daher  nur  bei  Kristallen  des  hexagonalen  Systems 
treten.     Mit  Rücksicht  auf  die  Symmetriebedinguogen  ergibt  sich: 

s  =  -  aiH-^"^'  ^'- ~ir-'-^^  [^  -1' 

H  =  +  2i  H  ^  '^'    '''    ~^^  -'''    j  1  -  1£ 


=  24  if .  2  -— -  7i^- 


(79') 


Beziehungen  zwischen  den  Drehungen  /,  m,  n  und  den  Ko 
Staaten  fl,^  der  Deformation.  Im  triklinen  System  haben  wir  die  /,  m, 
als  lineare  Funktionen  sämtlicher  Deformations konstanten  einzuführen. 

Im  monoklinen  System  finden,  vorausgesetzt,  daB  die  Symmetrieebene  : 
c-Achse  senkrecht  steht,  die  Beziehungen  statt: 


/  =  A,  ^3 

'"  =  f*i  "3 
//  =1  V.  a 


,   +   "3" 


Im  rhombischen  System  wird: 

Im  qtiadrati scheu  und  hexagonalen  System: 

Im  regulären  System  ist: 


(.SV) 


Beziehungen  zwischen  den  Koeffizienten  a  und  den  gewdhn- 
lichen  DeformationsgrSBen  der  Elastizitätstheorie.  Es  gelten  die 
Gleichungen : 


■  (83) 


17.    Die  piezoeleklrischen  Momente. 

Die  Komponenten  der  ganzen  Kraft,  welche  durch  Deformation  eines  Kri- 
stalls in  der  Mitte  eines  Moleküls  erzeugt  wird,  sind  gegeben  durch; 


iciPeüüv  Google 
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Die  ElektrisieningskoDStaDten  des  Kristalls  in  der  Richtung  der  drei  Koor- 
dinatenachsen seien  beziehungsweise  x,,  x^,  x,.  Dann  sind  die  auf  die  Volum- 
einheit  bezogenen  Komponenten  des  piezoelektrischen  Moments  gegeben  durch: 
/,=K,S+S'-  p^  =  x,_H  +  H-  p^=:x^Z+Z'     .  (84) 

Ist  die  «-Achse  eine  ausgezeichnete  Hauptachse  des  Kristalls,  so  ist: 

Sind  alle  drei  Koordinatenachsen  unter  sich  gleichwertig,  so  ist: 

Bei  dem  triklinen  und  dem  monokünen  System,  sowie  bei  den  beiden  Gruppen 
des  rhombischen  Systems  genügt  die  Verbindung  eines  einfachen  Polsystems  mit 
den  Molekülen  des  Kristalls.  Beim  quadratischen  und  dem  hexagonalen  System 
kann  aber  in  vielen  Fällen  den  Symmetriebedingungen  nur  dadurch  genügt  werden, 
daß  die  Kristallmoleküle  gleichzeitig  mit  mehreren  unserer  einfachen  Polsysteme 
verbunden  werden.  Es  ist  daher  zweckmäßig  für  die  letzteren,  entsprechende 
Zeichen  einzuführen;  wir  wählen  dazu  die  in  den  Potentialen  auAretenden  charak- 
teristischen Konstanten  und  verstehen  daher  unter 

r  das  einachsige  Polsystem  mit  der  Achse  parallel  der  «-Achse. 
A  das  einachsige  Polsystem  mit  der  Achse  parallel  der  j:-Achse. 
zJI  das  tetraedrische  Polsystem  in  der  ersten  Hauptlage. 
All  das  tetraedrische  Polsystem  in   der  zweiten  Hauptlage. 

(■*  das  ditetragonale  Polsystem. 
E I  das  trignnale  Polsystem  in  der  ersten  Hauptlagc. 
£11  das  trignnale  Polsystem  in  der  zweiten  Hauptlage. 
H  das.  dihe.xagonale  Polsystem. 

I.    Trikiines  System. 

1.  Hemiedrische  Gruppe,     Polsj-stem  F: 

Die  Formeln  (70)  und  (70')  Hefem  in  Verbindung  mit  den  für  /  und  m  gelten- 
den die  folgenden  Gleichungen,  welche  mit  den  Ansätzen  der  phänomenologi- 
schen Thecrie  vollkommen  übereinstimmen.  Die  Werte  der  piezoelektrischen 
Konstanten  drücken  sich  dabei  aus  durch  Produkte  aus  den  Elektrisierungs- 
koDstanten,  dem  Momente  F  und  aus  den  in  den  Gleichungen  (70)  und  (70^  ent- 
haltenen Molekularsummen. 

II.   Monoklines  System. 

2.  Hemiraorphe  Gruppe.     Polsystem  F: 

Die  zu  benutzenden  Gleichungen  sind  (71)  und  (71').  Für  die  piezoelektri- 
schen Konstanten  ergeben  sich  die  Werte: 

2=1*  =  »,^23  -•{J  (l-10%')-3A,''>4--  ''Xl^-^'^'l] 

2.,,  - ., r28  (2»^7^' -  1»^'-^]  -s»,^'.'  -  ^(1  -  8^) 

2  '..  =  '.'■  2  3  if  (1  -  10  i^)  +  3  ^,  ';.',■  +  ^  (l  -  3  ,^i) 

'.,-«. 3 r  2 ^'  (1  -  5 ;;,').  ■..  -  -. ^i-^^i (1  -  sjv) 

ij;ii.,ac:,GoO>^le 
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8.   Hemiediische  Gruppe.     Polsystem  A: 

',.-8«,^2;;I(>-'^)+-.';{' 

2...-«.^2»^(i  -  lo'v)  +^>  (1  -  sl^) 

IIL    Rhombisches  System. 

4.  Hemimorphe  Gruppe.     Folsystem  F: 

Die  Moleküle  des  Kristalls  verbinden  wir  mit  einem  einachsiges  Polsystem, 
dessen  Achse  der  «-Achse  parallel  ist;  diese  wird  dadurch  zu  einer  polaren  zwei- 
zählten  Symmetrieachse.  Die  Komponenten  der  elektrischen  Kräfte  werden  durch 
die  Gleichungen  (73)  und  (73')  bestimmt,  die  Drehungen  /,  m,  n  durch  die  Glei- 
chungen (81).     Die  piezoelektiischen  Konstanten  werden: 

2.,. - «. r 23  f^  -  105^")  -  i  (1  -  sf^) 
2^,. .,r23 (^■^.-■'  - loiii")  +  ±[1  ^ 85") 

2<„-S«,'"2^(l-5-ii)  (87) 

■     2.„-s«,r2^'v(i-5">',) 
■.>-3.,r2-^(3-5-^T)   ■ 

5.  Hemiedrische  Gruppe.     Folsystem  A^: 

Die  MolekQle  des  Kristalls  sind  umgeben  von  tetraedrischen  Polsystemen 
in  der  ersten  Hauptlage;  der  Umstand,  daß  dabei  die  Symmetiie  der  Pol- 
systeme anscheinend  eine  höhere  ist,  als  die  Symmetrie  der  KristaDe  selbst,  hat 
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keine  Bedeutimg.  Dean  man  kann  leicht  zeigen,  dafi  das  Potential  des  tetia- 
edrischen  Polsystems  io  der  ersten  Hauptlage  ui^;eandert  bleibt,  auch  wenn  man 
der  Konstruktion  ein  oblonges  lechtwinkeliges  Farallelepipedon  an  Stelle  eines 
WOifels  zugrunde  l^:t.     Es  ergibt  «ch: 


«,^s 


2h,-«. -'S 


r  ' 

— 

i, 

» 

•.'  +  '," 

- 

7 

-  6u-l 

-^ 

1 
_ 

:>■'  +  '1' 


-  126  - 


?L+fL_126fÜa!i 


+  7^-1- 


2'..-«.^2 


I  ''1  '^i  'i 


IV.    Quadratisches  System. 

6.  Hemimoiph-hemiedrische  Gruppe.     Polsystem  T: 

Die  Komponenten  der  elektrischen  Kraft  sind  g^^ben  durch  die  Gleichungen 
(78)  und  (JS")  mit  Hiozunahme  der  Gleichwertigkeit  von  x  und  y,  die  Drehungeo 
durch  die  Gleichungen  [81'].     Wir  erhalten: 

<.,-3».r2^(i-5i^)  (89) 

7.  Trapezoedrisch-hemiediische  Gruppe.     Poisystem  Ö; 

Die  Kraftkomponenten  sind  gegeben  durch  die  Gleichungen  (76)  und  (7C'). 
Wir  erhalten: 

2*',4=*i«2^^^^r^^(l-ll-T-)u-«)-  -2f'„     .       (90) 

8.  Hemimoiph-tetartoedrische  Gruppe.     Polsysteme  T  und  #: 

Die  Werte  der  piezoelektrischen  KonsUnten  ergeben  sich,  wenn  man  die 
für  die  Gruppen  6  und  7  gefundenen  Werte  kombiniert     Wir  erhalten; 

9.  Sphenoidisch-hemiediische  Gruppe.     Polsystem  ä\: 

Die  Kraßkomponenten  sind  gegeben  durch  die  Gleichungen  (74)  und  (74'). 


,.^lc 
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*.'  +  'r'       7 

«äl+v 

-126' 

tV 

?1 

'fe' 

7i-^j 

'*1 

- 

2h 

:,42«A--'- 


10.   Sphenoidisch-tetartoedrische  Gruppe.     Polsystcme  Jl  und  ^11: 

Für  die  zweite  Hauptlage  des  tetraedrischen  Polsystems,  jill,  werden,  die 

Kraftkomponenten  gegeben  durch  die  Gleichungen  (75)  und  (TS")  mit  Rflcksicht  auf 

die  Gleichheit  von  x  und  y.     Wir  setzen: 


,  =  X,  ^2-^^^^P- +  21^  +  «  j^^T^'- +7- 


(98) 


Dann  erhalten  wir  für  die  Komponenten  des  von  dem  Polsystem  JIl  iier- 
lälirenden  elektrischen  Momentes  die  Ausdrücke: 

«,(S+ 21-.',,«.  I 

^,  (H  +  H'l  =-.',,. 1-,  (94) 

x,(Z  +  Z') -,„(«. -,,-,)     .  I 

Kombinieren  wir  diese  Momente  mit  denen  der  Gruppe  9,  so  ei^eben  sich 
die  Gleichungen: 

V.   Hexagonales  System. 

11.  Hemimorph-hemiedrische  Gruppe.     Polsystem  F: 
Die  Gleichungen  sind  dieselben  wie  in  Gruppe  6. 

12.  Trapczoedrisch-hemiedrische  Gruppe.     Polsystem  H: 

Die  Komponenten  der  elektrischen  Kräfte  werden  durch  die  Gleichungen  (79) 
und  (79')  dargestellt.     Wir  erhalten: 

tj,=  -x,12ö.2~'-'"'^;^^''-'''*(l-    ;'I)(l-*)  =  -t„     ■     (96} 

13-    Rrste  hemimorph-tetarliiedrische  Gruppe.     Polsysteme  I'  und   H: 
Die  Vereinigung  der  Formeln  der  11.  und  12.  Gruppe  liefert 

A  =  ^,.--.  +  ^*r.  I 

A  =  f3i{^x  +  r,)  +  Ss'^.    •  ' 

14,    Sphenoidisch-hemiedrische  Gruppe.      Polsystem  £1: 
Die   Komponenten    der   elektrischen   Kraft   sind    gegeben    durch    die  Glei- 
chung (77).     Wir  erhalten: 

*u  =  «1  J^S  -  6^-  +  28   '''i-  -  63  *'"  "  ^,y~^  =  -  *,j  =  _  t,^  .     (98) 
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15.  Sphenoidisch-teUrtoedrische  Gruppe.     Polsysteme  E  I  und  E  II. 

Die  dem  Polsystem  E  II  entsprechenden  elektrischen  Momente  ergeben  sich 
in  folgender  Weise.     Wir  setzen: 

-*i.  =  "1  £2«  -V  -  28^-|-63'^'''~y^l'      .  (99) 

'i  'i  ''1 

Dann  werden  die  von  dem  Polsystem  £  II  erzeugten  Momente  gegeben 
durch  die  Gleichungen: 

«,s--.„.,         «,H  —  •„(*,-;',)  ■  (100) 

Vereinigen  wir  diese  Formeln. mit  den  für  die  Gruppe  14  geltenden,  so  er- 
geben sich  die  Gleichungen: 

A  =  ^n(-.-..)-^.5  1(101) 

16.  Zweite  hemimorph-tetartoedrische  Gruppe.     Polsystcme  T  und  E  II. 
Kombinieren  wir  die  Formeln  der  II.  Gruppe  mit  den  im  vorhergehenden 

für  E  II  aufgestellten,  so  erhalten  wir: 

A  =  '«(■*, +^; +  *.,'.  ■  ' 

17.  Trapezoedrisch-tetartoedrische  Gruppe.     Polsystem  £  I  imd  H. 

Die  Verbindung  der  den  Gruppen  12  und  14  zugehOrenden  Fonneln  gibt; 

Pl   =  ^11  (■'f. ->■,)  +  '!*.>',  I 

p,=  -i,,:^^-B,,.^  1(108) 

Ps  =  0     ■  .  ' 

18.  Ogdoedrische  Gruppe.     Polsystem«  F,  El,  EU  und  H. 

Wir  erhalten  die  entsprechenden  Formeln,  indem  wir  die  für  die  Gruppen  18 
und  15  gefundenen  addieren.     Es  wird: 

A  =■  «16  *«+ '11  (-^ --»",) -^a^» +  *!*>'=  I 

P.  =  '...'■.  -  ^.*.  -  h.(^.-y,)  -  *..'.  (!*>*) 

VI.     Reguläres  System. 

19  und  20.  Tetraedrisch-hemiedrische  Gruppe  und  tetartoedrische  Gruppe. 
Polsystem  J  I. 

Wird  in  den  Formeln  der  9.  Gruppe  x  mit  z  gleichwertig,  und  h  »  0,  so 
ergibt  sich: 

'u-^i^'S^-^-'^  -63"^'  ^'ti''-  =  «ifl     ■  (105) 

und 

p,-;,f,  p>-;.',  f,~;.',  ■      (losi 

Die  im  vorhergehenden  entwickelten  Formeln  stimmen,  wie  man  sieht,  mit 
den  Ansätzen  der  phänomeDologischen  Theorie  vollkommen  flberein.  Ehe  wir 
aber  die  allgemeine  Betradilung  der  Molekulartfaeorie  verlassen,  mOgen  noch  zwei 
Bemerkungen  hinzugefügt  werden: 

Man  konnte  vermuten,  daB  die  molekulare  Theorie  auch  für  die  pl^edrisch- 
hemiedrische  Gruppe  des  regulären  Systems  die  Existenz  eines  piezoelektrischen 

CVABTi,  EkkiHiiiit.    1.  '^  >  I O 
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Momentes  foTtlern  würde;  dena  man  entspricht  den  Symmetriebedingungen  dieser 
Gruppe,  wenn  man  das  ditetragooale  Polsystem  in  dreifacher  Orientierung  mit 
den  Molekülen  des  Kristalls  verbindet,  und  zwar  so,  daß  die  vierzOhlige  Sym- 
metrieachse des  Systems  das  eine  Mal  mit  der  x-Achst,  das  andere  Mal  mit  der 
_)'-Achse,  das  drittemal  mit  der  «-Achse  des  Koordinatensystems  zusammenfällt 
Die  genauere  Betrachtung  zeigt  aber,  daß  die  bei  einer  Deformation  von  den 
drei  Polsystemen  ausgeübten  Kräfte  sich  wechselseitig  zerstören.  Ein  piezoelek- 
trisches Moment  kann  also  in  diesem  Falle  nicht  existieren ;  eine  Folgenmg, 
welche  mit  den  allgemeinen  Symmeiriebetrachtungen  in  Übereinstimmung  steht. 
Femer  muß  daran  erinnert  werden,  daß  die  von  uns  eingeführten  Polsysteme 
nur  die  einfachsten  sind,  mit  deren  Hilfe  man  die  Symmetriebedingungen  der 
Kristalle  erfüllen  kann.  Es  gibt  unendlich  viele,  kompliziertere  Polsysteme,  welche 
gleichfalls  jenen  Bedingungen  genügen.  Beispielsweise  kann  man  die  Polsysteme 
9  und  H  so  kombinieren,  und  so  gegen  die  Achsen  des  Koordinatensystems 
orientieren,  daß  die  resultierenden  Formeln  denselben  Typus  besitzen,  wie  die- 
jenigen, welche  sich  aus  der  Einführung  des  einachsigen  Polsystems  F  ergeben. 

IV.  Molekulares  lloment  des  Turmalins. ') 

18.   Formeln  zur  Berechnung  des  permanenten  Momentes  ;' 
der  Volumeinheit. 

Der  Turmalin  gehört  der  zweiten  hemimorph-tetartoedrischen  Gruppe  des 
hexagonalen  Systems  an.  Die  Moleküle  sind  verbunden  mit  den  Polsystemen  F 
und  E  II.  Die  piezoelektrischen  Konstanten  c^^,  b^^  und  Cg,  hängen  nur  ab  von 
dem  Polsystem  F,  c^^  nur  von  E  II.  Handelt  es  sich  nur  um  die  Bestimmung 
des  molekularen  elektrischen  Momentes  F,  so  scheidet  die  Konstante  c^^  von  der 
Betrachtung  aus.  Bei  einer  homogenen  Kompression  oder  Dilatation  in  der 
Richtung  der  z-Achse  kommen  nur  die  Konstanten  fjj  und  i^^  zur  Geltung.  Die 
von  tjj  und  auch  von  s^^  abhängende)^  Teile  der  piezoelektrischen  Momente  ver- 
schwinden, da  «^,  X    und  ar^  —  ^  ■»  0  sind. 

Für  die  folgende  Berechnung  ist  es  zweckmäßig,  in  den  früheren  Formeln 
gewisse  Änderungen  vorzunehmen.  Wir  betrachten  in  dieser  Hinsicht  zunächst 
die  Werte  der  Elektrisierungskonstanten  K^,  »j,  jtj.  Um  den  Mittelpunkt  des 
Moleküls  A  beschreiben  wir  eine  kleine  Kugel,  deren  Inneres  aber  noch  eine 
große  Zahl  von  K ristall molekülen  umfassen  möge.  Die  auf  den  Mittelpunkt  der 
Kugel  ausgeübte  elektrische  Kraft  habe  die  Komponenten  S,  H,  Z.  Wir  nehmen 
an,  daß  die  Schwankungen,  welchen  die  Werte  der  Komponenten  im  Inneren 
der  Kugel  unterworfen  sein  können,  zu  vernachlässigen  sind,  K|„,  x^g,  k^^  seien 
die  gewöhnlichen  Elektrisierungskonstanten  des  Kristalles,  Ä'j,  Ä'j,  A'j  die  ent- 
sprechenden dielektrischen  Konstanten.  Dann  sind  die  Komponenten  des  in  der 
Volumeinheit  erregten  dielektrischen  Momentes  gegeben  durch: 
K,  ft         ™        3      ä;  ~  1 


A- — ; 
i  +  - 


4«  4n    ^s  +  2 

"^    8    *'" 
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Die   von    uns    früher    eiDgefQhrten    Elektrisierungskonstanten    haben    somit 
die  Werte: 

(107) 


8       -y,  -1  ^     3       Ä-g  -  1  ,      8^     ^3-1 

4«     ^,  +  2  "^  ~    4jf     ^j  +  2  "'  "   4«     Ä'j  +  2 


Für  S,  H,  Z  sind  die  in  §  13  aufgestellten  Ausdiücke  einzuführen,  wobei 
natürlich  nicht  bloB  die  durch  Verschiebung,  sondern  auch  die  durch  Drehung 
der  Moleküle  erzeugten  Kräfte  zu  berilcksichtigen  sind.  Es  ergeben  sich  dann 
fOr  die  piezoelektrischen  Konstanten  die  Ausdrücke: 


(108) 


Für  die  Berechnung  der  Molekuiarsummen  soll  nun  ein  Näh  erungs verfahren 
eingeschlagen  werden.  Es  beruht  im  wesentlichen  darauf,  dafl  die  Summationen 
ersetzt  werden  durch  Integrationen.  Den  Ausgangspunkt  der  Rechnung  bilden 
dabei  nicht  die  ausgerechneten  Werte  der  Summen,  wie  sie  in  den  vorhergehen- 
den Formeln  gegeben  sind,  vielmehr  greifen  wir  zunächst  zurück  auf  die  all- 
gemeinen  Formeln,  welche  in  g  18  zuerst  entwickelt  worden  sind.  Die  Verwand- 
lung der  Summen  in  Integrale  beruht  darauf,  daB  wir  an  Stelle  der  wirklichen,  den 
Symmetrieverhaitnissen  des  Turmalins  entsprechenden  Verteilung  der  Moleküle 
eine  stetige  Erfüllung  des  Raumes  setzen.  Diese  muQ  der  Bedingung  genügen, 
da3  das  permanente  elektrische  Moment  der  Volumeinheit  y  denselben  Wert 
behält  Bezeichnen  wir  also  mit  91  die  Anzahl  der  Moleküle  im  Kubikzentimeter, 
so  ist  das  elektrische  Moment  der  Volumeinheit 

7  -  31  .  r  (t09) 

und  das  elektrische  Moment  eines  Raumelementes  dxj  dy^  dx^  gleich  y  dx^  dy^  ds^. 
Wir  setzen  nun  weiter  an  Stelle  der  von  einem  einzelnen  Moleküle  B^  auf  A 
au^eflbten  Wirkung  die  eines  Volum elementes  dx.^  dy^  ds^ ,  dessen  Mittelpunkt 

mit  dem  von  B^  zusammeni^llt   An  Stelle  des  Potentials  P^=  —  ^~V   *"^'  '^*°° 

das  Potential 

<B,  dx^,  dy^,  ds^  =^  —  )'-\  dx^,  dy^,  </»,      .  (110) 

An  Stelle  der  Komponenten  X^,  Fy  Z,  die  Komponenten: 
iEj  dxj  dy^  dzj 
und  es  ist: 

•E   -^ 


'V,  "', 
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Führen  wir  diese  Werte  in  die  Molekularsummen  ein,  so  wird  beispielsweise: 

Eine  weitere  Umformung  der  Molekularsummen  ergibt  sich  mit  Hilfe  der 
Bemerkung,  daß  alle  unter  dem  Integralzeichen  stehenden  Ausdrücke  durch  Dif- 
ferentiatquotienten  gewisser  Funktionen  nach  den  Koordinaten  x,,  ^,,  *j  darge- 
stellt werden  hOnnen.     Beispielsweise  ergibt  sich: 

«3E,^   _l(3eLfii_j   __8aül_?Jl     .  (US) 

Daraus  folgt  dann,  daß  alle  über  das  Innere  des  Turmalins  erstreckte  In- 
tegrale sich  verwandeln  lassen  in  solche,  welche  über  die  Oberfläche  des  Tur- 
malins auszudehnen  sind.  Die  von  dem  Inneren  ausgehenden  Wirkungen  ver- 
wandeln sich  in  Wirkungen  der  OberiUche.  Die  in  Betracht  kommende  Ober- 
fläche besteht  zunächst  aus  zwei  Teilen,  nämlich  aus  der  Oberflache  der  um  A 
beschriebenen  Kugel,  und  aus  der  äußeren  Oberflache  des  Turmalins.  Die 
letzteren  Wirkungen  kommen  aber  bei  einer  Kompression  des  Turmalins  in  der 
Richtung  der  a-Achse  nicht  in- Betracht,  sobald  diese  Endflächen  mit  Sunniol- 
bel^en  versehen  werden,  welche  nach  den  Quadrantenpaaren  eines  Elektrometers 
abgeleitet  sind.  Denn  dann  wird  jede  Änderung,  welche  in  der  Größe  der 
molekularen  Ladung  eintritt,  sofort  kompensiert  durch  eine  entgegengesetzte  In- 
fluenzladung in  den  Belegen.  Wir  kOnnen  also  in  diesem  Falle  von  der  Be- 
trachtung der  äußeren  Oberfläche  absehen,  und  die  Integrale  ledigUch  auf  die 
Oberfläche  der  um  A  beschriebenen  Kugel  beziehen.  Für  *ß,,  3Ej,  %  3j  sind 
die  folgenden  Ausdrucke  einzuführen: 


("*) 


Die  Ausfahrung  der  Integration  führt  zu  dem  wichtigen  Satze,  daß  die 
Werte  der  Molekularsummen  bei  dem  einachsigen  Pobystem  unabhängig  ^d 
von  dem  Halbmesser  der  um  A  beschriebenen  Kugel.  Die  Werte  der  piezo- 
elektrischen Konstanten  werden: 


■^1 

-  1 

A- 

+  2 
—  1 

(115) 
-81  --32  --aa  -        £,      Ä-^  +  2  '■     ■  1 

Hier  ist  den  Symmetiieverhaltnissen  des  Kristalb  entsprechend  A\  gleich  A*, 
gesetzt 

Bei  der  vorhergehenden  Betrachtung  sind  die  Kräfte  nicht  berücksichtigt, 
welche  aus  den  Drehungen  der  Moleküle  resultieren.  Wir  brauchen  aber  die 
im  vorhergehenden  angedeuteten  Rechnungen  für  den  Fall  der  Drehung  nicht 
zu  wiederholen.  Wir  bemerken,  daß  die  Drehung  nur  auf  die  Konstante  Cjj 
einen  Einfluß  ausübt  Sie  fügt  zu  dem  aus  der  Translation  folgenden  Werte 
noch  das  folgende  Glied  hinzu: 


y.,ac:,  Google 
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Verwandelt  man  auch  diese  Summe  in  ein  Integral,  so  ergibt  sich,  daß  der 
Weit  des  letzteren  gleich  null  ist.  Der  Einfluß  der  Drehung  fällt  also  bei  einer 
homogenen  Deformation  des  Tunnalins  fort,  wenigstens  bei  der  von  uns  be- 
nutzten Nlherungsmethode. 

Wir  gehen  nun  Über  zu  einer  Vergleichung  der  durch  unsere  Int^ration 
erhaltenen  Werte  der  piezoelektrischen  Konstanten  mit  den  durch  die  Beobach- 
tung gefundeneo.  Übereinstimmung  ist  insofern  vorhanden,  als  die  Int^ation 
auf  dieselbe  Reihe  von  Konstanten  filhrt,  wie  die  Beobachtung  oder  auch  wie 
die  molekulare  Theorie  mit  Rücksicht  auf  die  Symmetrieverhaltnisse.  Ein  auf- 
fallendes Ergebnis  unserer  Rechnung  ist,  daB  bei  der  Annahme  einer  stetigen 
Raumerfallung  die  Konstanten  e^,  und  s,,  einander  gleich  werden;  in  diesem 
Ergebnis  spricht  sich  eben  das  unzulängliche  unserer  Betrachtung  aus.  Nach 
den  Symmetrieverhaltnissen  kOnnen  nur  die  Konstanten  1,^  und  t^^,  sowie  e,j 
und  tjj  einander  gleich  sein.  Der  für  «,,  angegebene  Wert  bedarf  aber  noch 
einer  sehr  wesentlichen  Korrektur,  welche   im   folgenden   ausgeführt  werden  soll- 

£s  ist  nSmUch  im  vorhergehenden  der  Umstand  noch  nicht  berücksichtigt, 
daB  das  elektrische  Moment  der  Volumeinheit  schon  durch  eine  Volumkontraktion 
oder  Dilatation  verändert  wird.  Wir  müssen  die  hierdurch  hervorgerufenen  Än- 
derungen des  molekularen  Momentes  den  im  vorhergehenden  betrachteten  noch 
hinzufögen.  Verstehen  wir  unter  y  das  elektrische  Moment  der  Volumeinheit  im 
natürlichen,  unter  y   das  im  deformierten  Zustande,  so  ist: 


y 


1  - 


^r+>'y  +  ^ 


(116) 


Somit  ist  der  Zuwachs,  welchen  das  Moment  der  Volumeinheit  infolge  der 
Dilatationen  erludet. 

Diese  Änderung  kommt  aber  nach  auBen  hin  nicht  voll  zur  Geltung.  Der 
Anteil  y  [x^  +^^  hangt  ab  von  den  seitlichen  Kontraktionen  oder  Dilatationen; 
diese  treten  aber  ganz  in  derselben  Weise  bei  den  Oberfiachenladui^en  auf, 
durch  welche  die  Wirkungen  der  pennanenten  elektrischen  Momente  im  Gleich- 
gewichtszustände kompensiert  werden.  £s  folgt  daraus,  daB  die  in  Betracht 
kommende  Veränderung  des  elektrischen  Momentes,  welche  in  der  Volumeinheit 
durch  die  Dilatation  erzeugt  wird,  vollständig  g^eben  ist  durch: 

7  -7=  -7^.    ■  (117) 

Dieser  Ausdruck  ist  dem  durch  die  elektrischen  Kräfte  bestimmten  Werte 
von  fig  noch  hinzuzufügen.    Der  vollständige  Wert  von  f^  ist  also  gegeben  durch: 


^3  +   2 


zu    setzen    an 


Stelle  von  ~      '  j-.     Die  störende  Gleichheit   von 


Wir  erhalten  nun  die  folgende  Zusammenstellung  der  berechneten  und  der 
durch  Beobachtung  gegebenen  Werte  der  Konstauten. 


,.^lc 
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Mit  Hilfe  dieser  Werte  ergeben  sich  die  in  der  dritten  Kolumne  ang^ebcnen 
Werte  von  y.     Im  Mittel  ergibt  sich: 

y  -  0,80  -10*     .  '  (120) 

Die  Momente  in  der  Richtung  der  x-  und  der  ^Aciise  können  nur  vcT' 
ändert  werden  durch  Drehungen  der  Moleküle  um  diese  Achsen.  Ihre  Berück- 
sichtiguug  würde  einen  neuen  unbekannten  Faktor  in  die  Rechnung  einführen. 
Die  Drehungen  beeinflussen  aber  nur  die  Werte  der  Konstanten  e,  ^  und 
Wir  machen  uns  also  von  ihnen  unabhängig,  wenn  wir  uns  auf  die  Betrachtung 
des  der  z-Achse  parallelen  Momentes  p^  beschranken. 

19.  Molekulares  Moment  des  Turmalins. 
Wir  gehen  nun  über  zu  der  Berechnung  des  permanenten  elektrischen 
Momentes  der  Moleküle  des  TurmaHns.  Das  Molekulargewicht  des  Turmalins 
sei  M,  das  spezifische  Gewicht  s,  die  Anzahl  der  wirklichen  Moleküle,  welche 
in  einem  ^-Molekül  enthalten  sind,  ist  gegeben  darch  6,17  ■  10'^.  Damit  ergibt 
sich  für  die  Zahl  der  Moleküle  in  einem  Kubikzentimeter  des  Turmalins  der 
Ausdruck: 

9J  =  --  0,17  X  lü^'     .  (121) 

Die  Dichte    des  Turmalins   ist   ^  =  3,11.     Für   die    Zusammensetzung   des 
magnesium  freien  Turmalins  findet  sich  in  der  Mineralogie  von  Bauer  die  Formel: 


SijjBjAliäNa^HjOg^ 

mitgeteilten    Analyse    i 
gende  Formel  berechnet 

SijjBjAl^NaLijH^O.y 


Aus   einer   von    Riggs   mitgeteilten    Analyse    des    hellgrüner 
Turmalins  habe  ich  die  folgende  Formel  berechnet: 


.dbyGoogle 


PyroelektriiitiU  uDd  RezMlektiliit&t.  403 

Für  das  Molekulargewicht  ergibt  sich  aus  der  ersten  Formel  die  Zahl  1666, 
aus  der  zweiten  die  Zahl  1658.  Wir  wollen  also  im  Mittel  das  Molekular^wicht 
gleich  1660  setzen.  Substituieren  wir  die  angegebenen  Werte  von  s  und  M  in 
der  vorhergehenden  Gleichung,  so  ergibt  sich: 

(122) 

Für  die  Kantenlange  d  des  Molekularwürfels  folgt  daraus  der  Wert: 

ä=-  0,95  X  10-' cm     .  (123) 

Bezeichnen  wir  mit  b  den  Durchmesser  des  gleichälls  würfelförmig  gedachten 
Moleküls,  so  ist  nach  der  Formel  von  Claus  1  us- Mosom : 

Im  Mittel  können  wir  für  Turmalin  setzen: 


Dann  ergibt  sich: 

b  =  0,80  X  10-' cm     .  (123') 

Das  elektrische  Moment  F  eines  einzelnen  Moleküls  erhalten  wir,  wenn  wir 
das  Moment  der  Volumeiuheit  durch  91  dividieren.     Es  wird  somit: 


1,16  X  lU" 


(124) 


Die  Distanz  des  auf  der  Hauptachse  £  eines  Moleküls  hegenden  Polpaares 
kann  jedenfalls  nicht  größer  sein,  als  die  Kante  des  von  dem  Moleküle  ein- 
genommenen Raumes.  Für  die  Poldistanz  bezeichnet  also  die  Länge  b  =  0,80 
■  10-' cm  eine  obere  Grenze.  Verstehen  wir  unter  e  die  Starke  der  Pole,  so 
wird  dann: 

r=eb 

und  wir  erhalten  aus  dieser  Gleichung  für  e  eine  untere  Grenze. 
Aus  den  ang^ebenen  Zahlen  ergibt  sich: 

0,69xJO-.-_  , 

ü,80  X  10-'  *        ' 

Das  würde  nahezu  dem  Doppelten  des  Elementarquantums  entsprechen;  man 
wird  indessen  jene  Zahl  keineswegs  als  genau  betrachten  dürfen.  Einmal  hat 
unsere  ganze  Rechnung  den  Charakter  eines  Naherungs Verfahrens,  sodann  ist 
auch  der  Wert  des  Molekulargewichtes  M  einigermaßen  wilJkOrlich.  Würde  z.B. 
das  Molekulargewicht  auf  das  Doppelte  des  angenommenen  Wertes  erhöht,  so 
würde  auch  das  Moment  F  und  die  Polstärke  i  doppelt  So  groß  werden.  Immer- 
hin wird  man  es  als  ein  bemerkenswertes  Ergebnis  der  Rechnung  betrachten 
dürfen,  daß  die  Starke  der  auf  der  Hauptachse  ^  des  Moleküls  liegenden  Pole 
jedenfalls  nur  ein  kleines  Vielfaches  des  elektrischen  Elementarquantums  ist. 
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V.  Wahre  und  falsche  Fyroelektrlzit&t. 
20.  Falsche  PyroelektrlzltSL 

Die  Entdeckung  der  piezoelektrisclien  Erscheinungen  legt  die  Vermutung 
nahe,  dafl  es  sich  bei  den  pyroelektrischen  Erschonungen  nicht  sowohl  um  eine 
direkte  Wirkui^  der  Warme  handle,  als  um  eine  Wirkung  der  Verschiebungen, 
welche  ebensogut  durch  eine  Änderung  der  Temperatur,  als  durch  Druck  oder 
Zug  erzeugt  werden  kCnnen.  Unter  dieser  Voraussetzung  gelten  für  die  pyro- 
elektrische  Erregung  dieselben  Formeln,  wie  für  die  piezoelektrische,  nur  sind  an 
Stelle  der  elastischen  Deformationsgrößen  die  thermischen  Dilatationen  zu  setzen. 
Die  so  bestimmte  pyroelektiische  Wirkung  werde  ira  folgenden  als  falsche 
Pyroelektrizität  bezeichnet.  Es  bedarf  aber  einer  besonderen  Untersuchung, 
ob  nicht  außer  dieser  falschen  Pyroelektiizität  auch  eine  wahre  existiert,  welche 
dtnrh  einen  unmittelbaren  EinfluB  der  Temperatur  auf  die  molekularen  elek- 
trischen Momente  hervorgerufen  wird.  Um  die  Frage  zu  entscheiden,  möge  im 
folgenden  zunächst  die  falsche  Pyroelcktrizität  berechnet  werden. 

Wir  beziehen  uns  dabei  "auf  die  früher  geschilderten  Versuchsverhältnisse. 
Der  Turmalin  werde  in  einem  Trockenkasten  auf  eine  konstante  Temperatur 
erhitzt  und  dann  auf  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  abgekdhlt.  Die 
Temperaturdifferenz  zwischen  Trockenkastea  und  Luft  sei  wie  früher  Ö,  Der 
WärmeausdehnungskoefBzient  des  Turmalins  senkrecht  zu  seiner  Hauptachse  sei  a„ 
in  der  Richtung  der  Hauptachse  a,.  Dann  sind  die  Kontraktionen  in  der 
Richtung  der  x-  und  _}<- Achse  gegeben  durch  b,S;  die  Kontraktion  in  der 
Richtung  der  i-Achse  durch  a^%.  Folglich  ergibt  sich  für  das  Moment  der 
tischen  Pyroelektrizität  in  der  Richtung  der  «-Achse  der  Ausdruck: 

A- (2  •..•>, +«..'«.)»     •  (126) 

Die  Werte  von  a^  und  <i,  sind: 

«,  -  (8,081  +  0,01285  ^10-"  ,  <7,  =  (7,810  +  0,0215  /)10-«     . 

Setzen  wir  diese  Werte  und  ebenso  die  Werte  der  piezoelektrischen  Kon- 
stanteo  in  die  Formel  für  p^  ein,  so  wird; 

/,  =  0,991  »  -f  0,0014  «•     .  (126') 

Dabei  ist  für  /  das  arithmetische  Mittel  aus  der  Temperatur  des  Trocken- 
kastens  und  der  Temperatur  der  Luft  gesetzt  Die  letztere  ist  zu  18°  an- 
genommen. 

21.  Das  gesamte  pyroelektiische  Moment  und  die 
wahre  Pyroelektrlzltät. 

Nimmt  man  aus  den  für  die  brasilianischen  Tunnaline  früher  ang^ebeaen 
Formeln  das  Mittel,  so  ergibt  sich  für  das  gesamte  bei  der  Abkühlung  um  d" 
in  der  Richtung  der  Hauptachse  erzeugte  elektrische  Moment  der  Volumen einheit 
der  Wert: 

H- 1,13  e  + 0,0052  e'     .  (127) 

Es  folgt  hieraus,  daß  das  Moment  H  größer  ist,  als  das  Moment/,,  welches 
die  falsche  Pyroelektrizitat  darstellt.  Die  Differenz  H—p^  entspricht  dem  An- 
teil des  Gesamtmomentes,  dessen  Ursache  in  dem  direkten  Einfluß  der  Tempe- 
ratur auf  die  molekularen  elektrischen  Momente  r.\x  suchen  ist.    Er  repräsentiert 
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also  die  wahre  Pyroeleknizitat  Der  KoeiBzient  des  quadratischen  Gliedes  in 
dem  Ausdrucke  filr  H  ist  zwar  von  derselben  Ordnung,  wie  der  in  p^,  aber 
doch  erheblich  größer.  Das  kann  von  dem  Einfluß  der  wahren  Pytoeldttri^ität 
herrOhren,  kann  aber  andererseits  auch  durch  die  noch  wenig  untersuchte  Ab- 
hängigkeit der  piezoelektrischen  Konstanten  von  der  Temperatur  bedingt  sein. 
Nach  LiSSAUER^)  ist  zwar  bei  Turmalin  der  pieioelektrische  Modul  djj  innerhalb 
der  Temperaturen  von  19  bis  —  löS^C  von  der  Temperatur  merklich  unab- 
hängig. Ein  Schluß  auf  die  piezoelektrische  Konstante  t,,  kann  daraus  nicht 
g^ogen  werden,  da  diese  noch  außerdem  von  6^^  uud  den  Elastizitätskonstanten 
'»I  ^^  'ii  abhangt. 

Vergleichende  Beobachtungen  der  pyroelektrischen  und  piezo- 
elektrischen Erregung^  Die  im  vorbeigehenden  fQr  die  pyroelektrische  und 
die  piezoelektrische  Erregung  au^estellten  Formeln  beziehen  sich  auf  verschiedene 
Exemplare  von  brasilianischen  Tuimalinen.  Ein  sicherer  Schluß  auf  das  Ver- 
hältnis der  wahren  und  der  falschen  Pyroetektrizität  kann  daraus  nicht  gezogen 
werden,  deiin  die  Beobachtungen  zeigen,  daß  die  elektrische  Erregbarkeit  von 
Kristall  zu  Kristall  merklichen  Änderungen  unterliegt  Eine  sichere  Entscheidung 
der  Frage  ist  nur  m(^Uch,  wenn  die  piezoelektrische  und  die  pyroelektrische 
Erregung  an  Präparaten  beobachtet  wird,  welche  einem  und  demselben  Kristalle 
entstammen.  Voigt  benutzte  zur  piezoelektrischen  Erregung  ein  parallel  den 
Hauptachsen  geschnittenes  Prisma,  dessen  zur  s-Achse  senkrechte  Flächen  mit 
Stanniol  belegt  waren.  Zur  pyroelektrischen  Erregung  diente  ein  etwa  50  mm 
langes  dünnes  Stäbchen  von  1x6  mm  Querschnitt,  das  an  beiden  Enden 
metallische  Belegungen  trug.  Zur  pyroelektrischen  Erregung  dienten  zwei  ver- 
schieden temperierte  Bäder  von  ParafGnöl,  in  welche  das  Stäbchen  abwechselnd 
eingetaucht  wurde.  Das  dOnne  Stäbchen  nahm  beinahe  momentan  die  Tempe- 
ratur des  umgebenden  Bades  an.  Die  Schwierigkeiten,  welche  aus  der  Leitung 
der  Oberfläche  sich  ergeben,  wurden  so  vermieden.  Die  beiden  Präparate,  das 
Prisma  wie  das  Stäbchen,  wurden  abwechselnd  mit  demselben  Quadrantenelektro- 
meter verbunden;  die  erzeugten  Ladungen  wurden  nicht  absolut  gemessen,  sondern 
durch  die  unbekannt  bleibende  Kapazität  des  Elektrometers  ausgedrückt.  Die 
beobachteten  Werte  werden  damit  auf  eine  willkürliche,  aber  allen  gemeinsame 
Einheit  bezogen.  Da  es  aber  für  die  Entscheidung  der  Frage  nach  dem  Ver- 
hältnis der  wahren  und  der  falschen  Pyroelektrizität  nur  auf  die  relativen  Werte 
ankommt,  so  ist  jenes  Verfahren  ohne  Bedenken.  Das  gesamte  pyroelektrische 
Moment  in  der  Richtung  der  s-Achse  kann  bei  einer  kleinen  Differenz  ö  der 
Endtemperaturen  ihr  selbst  proportional  gesetzt  werden.     Es  wird  dann: 

f -2«,.„+".i„  +  i     ■  (128) 

Die  beiden  ersten  Glieder  entsprechen  der  falschen,  das  letzte  der  wahren 
Pyroelektrizität  Führt  man  an  Stelle  der  piezoelektrischen  Konstanten  die  direkt 
durch  die  Beobachtung  gegebenen  piezoelektrischen  Moduln  ein,  so  wird : 

Der  Wert  von  d,g  in  dem  zugrunde  gellten  willkQrlichen  Maße  wird  direkt 
durch  die  Beobachtungen  gegeben.     Der  Wert  von  tf^,,  wird  in  demselben  Maße 


')  LissAtiER,  DUä,,  München. 

^  W.  Voigt,  Gfltt  Nichr.  1898,  p.  166. 
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berechnet  mit  Hilfe  des  Verhältnisses  d,, /ä,,,  welches  aus  den  Zahlen  von  §8 
folgt.     Auf  diese  Weise  ergibt  sich  in  unseren  willkürlichen  Einheiten: 

2fl,  «,, +  aj(j3  =  529     .  (129) 

Für  das  gesamte  pyroelektrische  Moment  folgt  aus  den  Beobachtungen: 

^-G45     ,  (I29-I 

.  Somit  wird : 

h  -  116   und 

Die  wahre  Pyroelektrizität  betragt  also  etwa  '/^  der  gesamten  pyroelek- 
trischen  Erregung. 

22.   Abhängigkeit  des  molekularen  elektrischen  Momentes  r 
von  der  Temperatur. 

Die  Molekulartheorie  der  Piezoelektrizität  liefert  beim  Turmalin  fllr  die 
piezoelektrischen  Konstanten  nur  dann  das  richtige  Vorzeichen,  wenn  die  elek- 
trische Achse  der  Moleküle  der  Richtung  nach  übereinstimmt  mit  der  Richtung 
vom  analogen  zum  antilogen  Pole.  Bestätigt  wird  diese  Folgerung  durch  Beob- 
achtungen von  Voigt')  über  die  beim  Zerbrechen  eines  Tuimalina  an  den  Bruch- 
flächen  auftretenden  Ladungen.  Kompression  in  der  Richtung  der  «-Achse 
erzeugt  eine  positive  Ladung  am  antilogen  Ende;  das  entspricht  einer  VergrSBe- 
ning  der  molekularen  Momente.  Dasselbe  gilt  von  der  falschen  Pyroelektrizitit. 
Nimmt  die  Temperatur  ab,  so  nehmen  die  molekularen  Momente  zu.  Nun  tritt 
aber  die  wahre  Pyroelektrizität  additiv  zu  der  falschen  hinzu.  Die  direkte 
Wirkung  einer  Temperaturabnahme  muß  also  gleichfalls  eine  VergröBerung  des 
Momentes  bedingen.  Wir  kommen  daher  zu  dem  merkwürdigen  Schlüsse,  daß 
das  Moment  r  um  so  größer  wird,  je  tiefer  die  Temperatur.  Verstandlich  wird 
dieses  Resultat  durch  eine  Betrachtung,  welche  zuerst  auf  dem  Gebiete  des  Ferro- 
magnetismus  eingeführt  worden  ist.  Wir  nehmen  an,  daB  die  Achse,  welche  die 
beiden  elektrischen  Pole  eines  Moleküls  verbindet,  durch  seinen  Mittelpunkt  hin- 
durchgehe. Die  Warmebewegung  der  Pole  vollziehe  sich  so,  daß  die  elektrische 
Achse  bei  unveränderter  Länge  um  die  z-Achse  des  Koordinatensystems  schwingt. 
Die  Amplitude  der  Schwingungen  sei  um  so  größer,  je  hoher  die  Temperatur. 
Der  beobachtete  Wert  von  F  ist  dann  ein  Mittelwert  aus  den  verschiedenen 
Werten  des  Momentes,  welche  der  jeweiligen  Abweichung  der  elektrischen  Achse 
von  der  «•  Achse  entsprechen.  Man  übersieht  ohne  weiteres,  daß  dieser  Mittel- 
wert um  so  größer  ist,  je  kleiner  die  Amplitude  der  Schwingungen,  d.  h.  je  tiefer 
die  Temperatur"), 

23.  Pyroelektrische  Erscheinungen  bei  anderen  Kristallen. 
Wahre  Pyroelektrizität  ist  nur  möglich  bei  Kristallen,  welche  wie  der 
Turmalin  eine  ausgezeichnete  polare  Hauptachse  besitzen.  Bei  allen  anderen 
Kristallen  treten  pyroelektrische  Erscheinungen  nur  auf  bei  ungleichförmiger  Er- 
wärmung. Es  handelt  sich  dabei  in  Wirklichkeit  um  piezoelektrische  Erschei- 
nungen;   ihre  Ursache  liegt  in  den  Spannungen  und  Drucken,  welche  mit  jeder 

')  Voigt,  Gölt  Nachr.  1896,  p.  207. 

')  Vgl.  hierin  ScuROniNGER,  Studien  übec  Kinetik  der  Dielebttika,  den  Schincl4)UDkt  und 
Pyto-  und  Piezoelektmitil.     Sil^ungsber.  d.  hais.  Akad  d.  Wiss..  Bd.  121,  Ahl.  Fla.  Nov.  1912. 
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ungleichfönnigen  Verteilung  der  Temperatur  im  InneTen  eines  Kriatalles  ver- 
bunden sind. 

Es  mOge  das  erläutert  werden  an  dem  Beispiele  des  Quarzes.  Man  schneide 
aus  einem  Quarze  eine  regelmäBige  sechsseitige  Platte  senkrecht  zur  Hauptachse. 
Wird  diese  von  der  Mitte  aus  erwärmt,  so  teilt  sie  sich  in  sechs  gleiche  Sektoren, 
welche  durch  die  nach  den  Seitenmitten  gehenden  Durchmesser  voneinander  ge- 
schieden werden.  Wie  sich  durch  Bestäubung  leicht  nachweisen  läßt,  werden 
diese  Sektoren  abwechselnd  positiv  und  negativ  elektrisch  ^\  Dieselbe  Teüung 
ergibt  sich  auch  bei  Kreiascheiben,  deren  Fläche  senkrecht  zur  Hauptachse  steht 
Die  Ladung  der  Sektoren  kehrt  sich  um,  wenn  die  Scheibe  statt  von  der  Mitte 
von  dem  kreisförmigen  Rande  aus  erwärmt  wird  *].  Endhch  ergibt  sich  eine 
solche  Einteilung  in  sechs  entgegengesetzt  elektrische  Sektoren  auch  bei  einer 
oberflächlich  erwärmten  Quarzkugel.  Die  prinzipiellen  Grundlagen  für  eine 
theoretische  Behandlung  dieser  Erscheinungen  sind  in  den  Gesetzen  der  Thermo- 
elastizitat  und  der  Piezoelektrizität  gegeben.  Die  Durchführung  der  Probleme 
im  einzelnen  bietet  erhebliche  Schwierigkeiten;  doch  konnte  nachgewiesen  werden, 
daß  die  Folgerungen  der  Theorie  mit  den  im  vorhergehenden  erwähnten  Beob- 
achtungen Qbereinstimmen  ^. 

Pyroelektriache  Momente  bei  gleichförmiger  Erwärmung  können  nur 
auftreten  bei  Kristallen,  welche  eine  einzelstehende  polare  Achse  besitzen,  bei 
denen  die  Moleküle  verbunden  sind  mit  einem  einachsigen  Polsystem.  Das  ist 
der  Fall  in  den  folgenden  Gruppen. 

I.   Triklines  System. 

1.  Hemiedrische  Gruppe. 

II.   Monoklines  System. 

2.  Hemimorphe  Gruppe. 

3.  Hemiedrische  Gruppe. 

III.   Rhombisches  System. 

4.  Hemimorphe  Gruppe. 

IV.  Quadratisches  System. 
6.  Hemimorph-hemiedriscbe  Gruppe. 
8.  Hemimorph-tetartoedrische  Gruppe. 

V.    Hexagonales  System. 
11.  Hemimorph-heaaiedrische  Gruppe. 
18.  Erste  hemimorph-tetartoedrische  Gruppe. 
16.    Zweite  hemimorph-tetartoedrische  Gruppe. 
18.  Ogdoedrische  Gruppe. 


Die  Nummern  der  Grappen  sind  dieselben,  wie  in  den  Zusammenstellungen 
von  §  6.  Für  kleine  Temperaturdiflerenzen  kann  das  pj-roelektrische  Moment 
der  Volumeinheit  /  der  Temperaturdifferenz  ö  proportional  gesetzt  werden. 
Den  Quotienten  ^/6  bezeichnet  man  als  pyroelektrische  Konstante;  ihre 
Werte  sind  für  eine  Reihe  von  Kristallen  in  den  folgenden  Tabellen  zusammen- 
gestellt 

'}  KUHDT,  Berl.  Ber.  16.  431.  1S33. 

>)  RöNTOXH,  Wied.  Ann.  IS.  &S4;  19.  523.  1883. 

')  Voigt,  I^hrb.  d.  Krislallphys.,  p.  828—331,  Leipzig  1910. 
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lithiomniUatmODohydrBt 23,1S ') 

UthininieleDattinoDohjdTat 17,14 

Resorcio 7,72 

Rechtswdntfture 7,51 

Nentnlw«iiiunr«i  Kalium &,B8 

Lithilunlniwtriutnieleneit &,S8 

Litbinmkaliainaulfat 4,g8 

Reditswemiaures  Ammonium 2,S4 

LithiomnitriumsuirBt 2,31 

Tnnnalia 1,06—1,32 

Skolidt 0.99 

Slronliumditsrlrkt 0,73 

Robrtocket 0,&8 

Rbamnoie CM 

Die  Werte  beziehen  sich  auf  eine  Temperatur  vod  etwa  20°. 

Die  folgende  Tabelle  enthalt  pjroelektrische  Momente  der  Volumeinheit  bei 
Tunnalinen  verschiedener  Herkunft  für  Temperaturunterschiede  $  bis  zu  160"*]. 

Schwane  Tnrmaline  von  Mnr*iD*k. 
M  la  0,68  B  +0,0117  B*  -  O.OOOOSB  6* 

M  Ib  1,46  0  -  0,0000078  S* 

M  n  1,21  e  +  0,0059  «'  -  0,0000828  9' 

M  IV  1,01  9  +  0,0024  ©•  -  0.000O181  9* 

Tutmalin  vom  HOrlbere. 
1,31  9 

Tonnaline  von  Elba. 
EUI  1,42  9  -0,000856  9* 

E  rv  1,18  9  ~  0,000762  9* 

Tunnaliue  vod  Prevale. 
P  1  0,89  9  -  27,9 

PU  1,46  0  -88,0 

Rote  Tunnalioe  von  MunJntk. 
Mr  I  8,08  9  .-  19,7 

Mr  II  1,84  »  -  58,6 

Die  Tunnaline  MIa  und  Mlb  sind  BnichstOcke  desselben  Kristalls.  Eine 
äuBerliche  Ursache  für  die  anfallende  Verschiedenheit  ihres  Verhaltens  konnte 
nicht  bemerkt  werden. 

TX  Zentrisohe  Pjrroelektalsität. 

24.  Ältere  Beobachtungen. 
Aus  den  SymmetrieverhAltaissen  folgt,  dafl  bei  Kristallen  von  zentrischer 
Symmetrie  piezoelektrische  und  pyroelektrische  Momente  nicht  auftreten  kOnnen. 
Trotzdem  sind  pyroelektrische  Erregungen  bei  Kristallen  mit  Symmetriezentrum 
schon  früher  beobachtet  worden.  Sie  wurden  entdeckt  im  Jahre  1760  von 
Cantoh  beim  brasilianischen  Topas;  Brewster  beobachtete  zentrische  Erregungen 
bei  RuQspat,  Granat,  Kalkspat,  Beryll  und  Schwerspat.  Ein  groBes  Beobach- 
tuDgsmaterial  verdanken  wir  endlich  Hankel.  Von  den  untersuchten  Kristallen 
mi'igen  nur  die  folgenden  hervorgehoben  werden: 

Boracit,   Bergkristall,  Topas,   Schwerspat,  Arragonit,    Kalkspat,    Beryll, 
Celestin,   Prehnit,  FluSspat. 
Bei  einem  Tdl  der  untersuchten  Präparate  ist  nun  zweifellos  die  zentrische 
Err^;ung  eine  scheinbare.    Eine  zentrische  Symmetrie  kann  voigetüuscht  werden 
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durch  Zwillingsbildung;  ein  anscheinend  einheitlicher  Kristall  kann  aus  StDcken 
von  niedrigerer  Symmetrie  so  zusammengesetzt  sein,  daß  ein  Gebilde  von  zen- 
trischer Symmetrie  entsteht.  Sind  die  Teile  pyroelck irisch  erregbar,  so  wird  auch 
der  aus  ihnen  zusammengesetzte  Kristall  Pyroelektiizitat  besitzen.  Es  ist  ferner 
der  Fall  denkbar,  daß  infolge  von  isomorpher  Mischung  oder  in  einer  festen 
Losung  zwischen  MolekDlen  von  zentriacher  Symmetrie  andere  eingebettet  sind, 
welche  azentrisch  und  der  pyroelektrischen  Erregung  fähig  sind.  Wenn  man 
endlich  berOcksichtigt,  daß  in  Kristallen  nicht  selten  verschieden  geerbte  Teile 
durch  scharfe  Trennungsflachen  voneinander  geschieden  sind,  so  kann  man  auch 
an  elektrische  Span  nun  gsdifferenzen  im  Inneren  des  Kristalls  denken.  Sind  diese 
von  der  Temperatur  abhängig,  so  können  sie  gleichfalls  eine  Quelle  scheinbarer 
Pyroelektrizitat  werden.  Indessen  ist  es  doch  nicht  wahrscheinlich,  daß  alle  über 
zentrische  Pyroelektrizitat  früher  gemachten  Beobachtungen  in  dieser  Weise  auf 
sekundäre  Einflüsse  zurückzuführen  sind.  Vielmehr  sind  ohne  Zweifel  auch 
zentrisch- symmetrische  Kristalle  einer  wahren  pyroelektrischen  Erregung  (ähig. 
Es  entsteht  dann  die  Frage,  wie  solche  Erregungen  zustande  kommen  und  welche 
charakteristischen  Eigenschaften  sie  besitzen. 


25.   Polsysteme  höherer  Ordnung. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  daß  die  in  §  12  und  §  14  entwickelten  An- 
schauungen nicht  beschränkt  sind  auf  Kristalle  ohne  Symmetriezentrum.  Auch 
bei  Kristallen  von  zentrischer  Symmetrie  werden  wir  uns  die  Moleküle  umgeben 
denken  von  elektrischen  Polsystemen,  welche  aber  dann  gleich  dem  Kristalle 
selbst  zentrische  Symmetrie  besitzen  müssen.  Wenn  wir  uns  im  dritten  Kapitel 
beschrankt  haben  auf  die  Betrachtung  azentrischer  Polsysteme,  so  geschah  das 
natürlich,  weil  wir  es  dort  nur  mit  den  Erscheinungen  azentrischer  Kristalle  zu 
tun  hatten. 

Es  mOge  nun  zunächst  ein  allgemeines  Verfahren  beschrieben  werden,  dessen 
man  sich  zur  Herstellung  elektrischer  Polsysteme  bedienen  kann.  Wir  gehen  aus 
von  einem  einzelnen  elektrischen  Pole  ij, ;  er  liege  in  dem  Punkte  A  der  *- Achse 
in  dem  Abstände  x  von  ihrem  Anfangspunkt.  Das  Potential  dieses  Poles  auf 
einen  beliebigen  Punkt  mit  den  Koordinaten  a,  b,  c  ist  gegeben  durch: 


P^  = 


JL 


Polsysteme  erster  Ordnung.  Wir  verschieben  den  Pol  ijj  auf  der 
j:-Achse  um  die  Strecke  S^  nach  B;  dann  ist  der  Wert  des  Potentials  für  die 
neue  Lage  des  Pols: 

Legen  wir  in  den  Funkt  Ä  einen  elektrischen  Pol  von  der  Stärke  —  ij,,  so 
hat  das  ihm  entsprechende  Potential  den  Wert  —  P^.  Das  von  dem  elektrischen 
Polpaar  in  den  Funkten  B  und  A  ausgeübte  Potential  ist  daher: 


"(;]  (182) 
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Es  ist  dies  das  bekannte  Potential  eines  elektrischen  Dipols.  .  Fttr  die  Pole, 
welche  in  ähnlicher  Weise  auf  den  Achsen  y  und  z  angeordnet  sind,  ergeben 
sich  die  Potentiale: 

Wir  bezeichnen  diese  Polsysteme  als  Polsysteme  erster  Ordnung  und  be- 
nutzen dafür  die  Symbole  P^,  P^,  P^. 

Polsysteme  zweiter  Ordnung.  Wir  kehren  zurück  zu  dem  Polsystem  P^ 
und  verschieben  dasselbe  zunächst  abermals  um  die  Strecke  S^ ,  so  daß  der 
D^ative  Pol  nach  dem  Punkte  B,  der  positive  Pol  nach  C  kommt.  Der  neue 
Wert  des  Potentials  ist: 

-.-%'  ■ 

An  di«  ursprQngliche  Stelle  des  Pobystems  AB  setzen  wir  dann  ein  Pol- 
system mit  umgekehrten  Vorzeichen  der  Ladungen.  Es  kommt  dann  nach  A 
die  Ladung  +»),,  nach  B  — 1|;  das  Potential  hat  den  Wert  — /^.  Das  Potential 
des  durch  den  VerschiebungsprozeB  erzeugten  Polsystems  ist  dann: 


Es  entspricht  dieses  Potential  einem  Polsysteme,  bei  dem  in  dem  Punkte  B 
die  elektrische  Menge  —  2i),,  zu  beiden  Seiten  in  gleichem  Abstände  d,  die 
elektrischen  Mengen  +i)|  konzentriert  sind.  In  derselben  Weise  gibt  der  Ver- 
schiebungsprozeß  in  seiner  Anwendung  auf  die  Polsysteme  P  und  P^  die  neuen 
Polsysteme  /V     und  P^^  mit  den  Potentialen: 


'"„-i.V- 


'W  (1881 


Wir  verschieben  femer  das  Polsystem  P^  in  der  Richtung  der  ^-Achse  um 
die  Strecke  dj  so,  daß  der  podtive  Pol  nach  D,  der  negative  nach  C  kommt. 
Dann  ist  das  Potential  in  der  neuen  Stellung  g^eben  durch: 


An  Stelle  des  Polsystems  AB  setzen  wir  wieder  ein  Polsystem  mit  enl- 
gegei^esetzten  Ladungen,  so  daß  die  Ecken  des  Viereckes  A  CDB  abwechselnd 
mit  den  Polen  +^1  und  — f}j  besetzt  sind.     Das  Potential  dieses  Polsystems  ist: 

P  "'■A        .>>    *'  '        ■  (18« 

Wir  erhalten  so  ein  neues  Polsystem  zweiter  Ordnung,  welchem  analoge 
Systeme  P^,  und  P^^  in  den  anderen  Koordioatenebenen  entsprechen. 
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Folsysteme  dritter  Ordnung.  Wenden  wir  den  Verschiebungsprozefl 
an  auf  die  Polsysteme  zweiter  Ordnung,  so  ergibt  sich  eine  größere  Zahl  von 
Polsystemen  dritter  Ordnung,  welche  durch  die  folgenden  Symbole  bezeichnet 
werden  kOnnen; 


Dabei  ist  die  Richtung  der  jeweils  angewandten  Verschiebung  durch  die 
angehängten  Indizes  gegeben.  Zu  diesen  Polsystemen  dritter  Ordnung  gehört 
das  tetraedrische  Polsystem  von  §  14;  ebenso  aber  das  trigonale;  denn  man 
kann  auch  dieses  durch  eine  doppelte  Verschiebung  eines  Polsystems  erster 
Ordnui^  erzeugen.  Die  erste  Verschiebung  findet  statt  unter  einem  Winkel  von 
60"  gegen  die  Richtung  der  Achse.  £s  entsteht  dann  ein  Rhombus,  dessen 
abwechselnde  Ecken  mit  positiven  und  negativen  Polen  besetzt  sind.  Die  zweite 
Verschiebung  findet  statt  in  der  Richtung  der  kurzen  Diagonale  des  Rhombus 
und  ist  dem  Betrage  nach  gleich  dieser  Diagonale.  Es  entsteht  so  ein  regel- 
mäfliges  Sechseck,  dessen  abwechselnde  Ecken  mit  ]>ositiven  und  negativen  elek- 
trischen Polen  besetzt  sind. 

Eine  weitere  Ausfahrung  dieser  Betrachtungen  ist  überSüssig,  da  wir  im 
folgenden  nur  die  Polsysteme  P^^,  P  ,  P,,  zu  berücksichtigen  haben.  Nur  das 
sei  bemerkt,  daß  alle  Pobysteme  ungerader  Ordnung  azentrisch,  alle  Polsysteme 
gerader  OMnung  zentrisch  symmetrisch  sind. 

26.   Eektrische  Wirkung  von  KrtsUUen,  deren  Moleküle  mit 
zentrischen  Polsystemen  verbunden  sind. 

Wirkung  einer  auf  der  e-Achse  regelmäflig  angeordneten  Reihe 
von  Polsystemen  P^^.  Die  Wirkung  der  einzelnen  Polsysteme  hängt  nur  ab 
von  dem  Produkte  tj,  d,*.  Wenn  nur  die  Mittelpunkte  der  Systeme  in  gleichen 
Abstanden  aufeinander  folgen,  so  kann  man  die  Polstärken  i],  stets  so  bestimmen. 


Fieai  169. 

daß  die  ganze  Lange  eines  Polsystems,  2x^s,  gleich  dem  Abstände  zwischen 
den  Mitten  zweier  aufeinanderfolgender  Polsysteme  wird.  Man  erhalt  dann  für 
die  Reihe  der  aufeinanderfolgenden  Pole  das  auf  der  ersten  Linie  der  Figur  169 
gezeichnete  Bild.  Auf  der  zweiten  Linie  sind  die  im  Inneren  liegenden  Pole  so 
verbunden,  daß  das  ganze  Innere  mit  Polsystemen  erster  Ordnung  besetzt  er- 
scheint Ihre  Pobtärke  betragt  2  X  Vb'  ^^^  Poldistanz  Sy  Man  kann  diese  Pol- 
systeme ohne  Änderung  ihrer  äußeren  Wirkung  ersetzen  durch  Polsysteme  mit 
der  Polstärke  rj^  und  der  Poldistanz  2^,.    Dann  ergibt  sich  das  auf  der  dritten 
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Linie  dargestellte  Bild.  Man  erkennt,  daß  die  Reihe  der  Polsysleme  /".,  ebenso 
wiriit,  wie  zwei  Polsjsteoie  erster  Ordnung,  welche  sich  an  den  Enden  der  Linie 
befinden,  so  daB  die  positiven  Pole  auf  beiden  Seiten  nacli  außen  gewandt  sind. 
Die  Polstarke  beträgt  ij,,  die  Poldistanz  ^6^. 

Elektrische  Wirkung  eines  Kristalls,  dessen  Moleküle  verbunden 
sind  mit  dem  Folsysteme  P^^.  Wir  denken  uns  die  s-Achse  vertikal  nach 
oben  gehend.  Der  Kristall  sei  nach  oben  begrenzt  durch  eine  Flache  f,  deren 
Nonnale  »  mit  der  «-Achse  den  Winkel  [w,  z)  einschließt.  Die  Fläche  F  werde 
ihrerseits  begrenzt  durch  zwei  Kanten  A  und 
B,  welche  senkrecht  stehen  zu  der  Ebene 
[n,  t).  Im  Übrigen  werde  der  Kristall  begrenzt 
durch  eine  SSule,  deren  Kanten  parallel  mit 
der  X-Achse  sind;  zwei  Seitenflächen  gehen 
durch  A  und  ß  hindurch,  zwei  andere  seien 
parallel  der  Ebene  (n,  t).  Wir  schneiden 
diese  Säule  durch  eine  zur  «-Achse  normale 
Ebene.  In  dieser  konstruieren  wir  ein  recht- 
winkliges Netz,  so  daß  die  Moleküle  des 
Kristalls  die  Mitten  der  elementaren  Recht- 
ecke einnehmen.  Der  Inhalt  eines  ein  ein- 
zelnes Molekül  umschließenden  Rechteckes 
sei  Ij".  Wiederholt  sich  nun  dieselbe  Ver- 
teilung der  Moleküle  in  aufeinanderfolgenden 
zur  «-Achse  senkrechten  Ebenen,  so  geht 
durch  jedes  einzelne  Molekül  eine  gerade 
Linie,  welche  mit  Polsystemen  P^^  in  der 
Weise  besetzt  ist,  wie  wir  das  im  vorhergehenden  beschrieben  haben.  Jede 
dieser  Reihen  kann  also  ersetzt  werden  durch  zwei  Polpaare  an  ihrem  oberen 
und  unteren  Ende,  deren  positive  Pole  nach  außen  zu  liegen.  Beschränken  wir 
uns  auf  die  Betrachtung  des  oberen  Endes,  so  wird  also  die  Gesamtheit  der 
Molekfilreihen  in  ihrer  elektrischen  Wirkung  ersetzt  durch  eine  elektrische  Doppel- 
fläche über  der  Endfläche  F.  Figur  J70  gibt  einen  Schnitt  des  KrisUlls  durch 
eine  Ebene,  welche  durch  die  Normale  n  und  die  Achse  «  hindurchgelegt  ist; 
die  Linie  AB  entspricht  der  Endfläche  des  Kristalls;  sie  gehCrt  dem  n^ativen 
Blatte  der  Doppelflache  an.    Das  positive  Blatt  CD  erhalten  wir,  wenn  wir  die 

Linie  AB  parallel  mit  sich  selber  um  die  Strecke  —  in  der  Richtung  der  «Achse 

verschieben.  Die  Dichte  der  elektrischen  Belegungen  ist,  wie  man  leicht  sieht, 
gegeben  durch: 


Figui  110. 


Die  Doppeltläche  ist  aber  keine  Doppelfläche  in  der  gewöhnlichen  Bedeutung 
dieses  Wortes,  denn  die  wechselseitige  Verschiebung  der  beiden  Blätter  ist  keine 
normale,  sondern  eine  schiefe.  Um  eine  gewöhnliche  Doppelfläche  zu  erhalten, 
ziehen  wir  die  Linien  A£  und  BF  normal  zu  den  Blättern  der  Doppelflache; 
die- Stücke  .ffC  und  FD  haben  die  Lange: 


^.1 


i(«,^ 


Belegen  wir  das  Stück  £C,  bzw.  den  ihm  entsprechenden  Teil  des  äußeren 
Blattes  der  Doppelflache  mit  positiver  Elektrizität  in  derselben  Dichte,  wie  sie 
auf  CD  vorhanden  ist,   so  entspricht  den  Linien  AB  und  £F  eine   normale 
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Doppelflache.  Wir  mOssen  aber  die  hinzugefügte  Elektrizitatsmenge  wieder  da- 
durch kompensieren,  daß  wir  EC  auch  mit  negativer  Elektrizität  von  derselben 
Dichte  belegen.  Es  ergibt  sich  daraus,  daB  die  elektrische  Wirkung  der  obeieo 
Endfläche  äquivalent  ist  mit  der  Wirkung  einer  normalen  elektrischen  Doppel- 
schicbt  und  mit  der  Wirkung  einer  positiven  Ladung  auf  FD,  einer  negativen 
auf  £C.  Die  positive  Ladung,  welche  der  Strecke  ED  entspricht,  kOnnen  wir 
uns  in  der  Kante  B  konzentriert  denken;  dann  ergibt  sich  fUr  ihre  Ladung  eine 
lineare  Dichte  von: 

2  -l^cosK^)™(,,.)     .  (185) 

Ebenso  wird  die  negative  Ladung  der  durch  EC  reprSsentieiten  Flache  auf 
der  Kante  A  konzentriert  werden;  ihre  Ladung  besitzt  dann  eine  lineare  Dichte 
von  der  Größe: 

"2  "iT  "»(»,•)»»(".«)    •  (issT 

Die  Ladung  der  Kanten  erreicht  somit  ein  Maximum,  wenn  die  Endfläche 
unter  einem  Winkel  von  45"  gegen  die  z-Achse  geneigt  ist.  Dieses  Maximum 
hat  den  Wert: 

ii^     .  (186) 

Ganz  analoge  Betrachtungen  gelten  natürlich,  wenn  die  Moleküle  des  Kri- 
stalls verbunden  sind  mit  den  Polsystemen  P^^  oder  P  , 

Elektrische  Wirkung  von  quadratischen  Kristallprismen,  deren 
Langskanten  zusammenfallen  mit  einer  der  Achsen  x,  y  oder  z,  deren  Diagonal- 
ebenen bzw.  zusammenfallen  mit  den  Ebenen  xy,  xz,  yx,  ys,  ex,   xy. 

Wir  nehmen  an,  daß  die  Moleküle  des  Kristalls  gleichzeitig  verbunden  sind 
mit  den  Polsystemen  P^^,  P  ,  P^^.  Betrachten  wir  ein  Prisma,  dessen  Längs- 
kanten parallel  sind  der  .a;-Achse,  während  die  Diagonal  ebenen  zusammenfallen 
mit  den  Ebenen  xy  und  xs.  Der  Querschnitt  des  Prismas  sei  gegeben  durch 
ein  Quadrat,  von  dem  zwei  Ecken  B,  B'  auf  der  ^-Achse,  zwei  andere  C,  C 
auf  der  2-Achse  gelegen  sind.  Das  Polsystem  P^^  bedingt  eine  positive  Ladung 
der  Kanten  C  und   C  von  der  Dichte: 

Eine  negative  Ladung  von  gleicher  Dichte  auf  den  Kanten  B  und  B',  Da- 
gegen bedingt  das  Polsystem  P  eine  positive  Ladung  der  Kanten  B  und  B' 
von  der  Dichte: 


eine  n^iative  Ladung  der  Kanten  C  und  C  von  derselben  Dichte.     Im  ganzen 
erhalten  also  die  Kanten  B  und  B'  eine  positive  Ladung  von  der  Dichte: 

Die  Kanten  C  und  C  haben  eine  negative  Ladung  von   derselben  Dichte. 

Wir  betrachten  nun  in  derselben  Weise  ein  Prisma,  dessen  Längskanten 
parallel  der  ^■-Achse  liegen.  Die  in  der  jc«-Ebene  liegenden  Kanten  tragen  dann 
eine  positive  Ladung,  deren  Dichte  gegeben  bt  durch: 

Hv-'?)  •     ^  -  ""1 
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.  Die  Ladung  der  in  der  >'«-Ebcne  liegenden  Kanten  hat  gleiche  Dichte, 
aber  entgegengesetztes  Zeichen.  Für  ein  Prisma  endlich,  dessen  L^ngskaaten 
parallel  der  «-Achse  sind,  ist  die  Ladung  der  in  der  .rz-Ebene  liegenden  Kanten 
bestimmt  durch: 

Nach  auBen  hin  kommen  die  Wirkungen  dieser  Ladungen  für  gewOhnlicfa 
nicht  zur  Geltung,  weil  sie  durch  auBere  Ladungen  von  gleicher  Dichte,  aljer 
entgegengesetztem  Zeichen  kompensiert  werden.  Gegenstand  der  Beobachtung 
können  nur  die  Veränderungen  der  Ladung  werden,  welche  bei  Änderung  der 
Temperatur  sich  einstellen.  Die  wirksamen  Ladungen  bilden  daher  nur  einen 
voraussichtlich  nicht  sehr  großen  Bruchteil  der  im  vorhergehenden   berechneten. 

27.  Zur  experimentellen  Prüfung  der  Molekulartheorie. 
Die  Theorie  der  zentrischen  Pyroeleklrizität  wurde  von  Voigt')  in  etwas 
allgemeinerer  Weise  entwickelt.  Er  geht  aus  von  der  Betnichtimg  eines  Volum- 
elementes, in  dem  elektrische  Pole  Irgendwie  verteilt  sind.  Das  Potential  des 
Elementes  wird  datm  nach  Kugel funktionen  entwickelt  Das  Potential  eines 
irgendwie  b^renzten  Kristalls  ergibt  sich  mit  Hilfe  von  paitiellen  Integrationen. 
Die  Resultate  der  Betrachtung  stimmen  im  wesentlichen  mit  den  Sätzen  überein, 
die  im  vorhergehenden  Paragraphen  entwickelt  wurden.  Zur  Prüfung  der  Theorie 
benutzte  Voigt  Prismen  von  quadratischem  oder  rhombischem  Querschnitt,  deren 
Längskanten  einer  der  Achsen  x,  y,  t  parallel  waren.  Die  Kanten  wurden  mit 
metallischen  Belegen  versehen,  von  denen  je  zwei  gegenüberliegende  unter  sich 
und  mit  dem  einen  Quadrantenpaar  eines  Elektrometers  verbunden  wurden.  Ge- 
naue quantitative  Resultate  konnten  nicht  erhalten  werden  wegen  verschiedener 
störender  Umstände.  Der  Größenordnung  nach  ergaben  sich  für  Topas  und 
Baryt  die  folgenden  Werte: 

Topas. 
1    /^      i^n^  >  0,000016  J_  /^  _  ^\  >  0,000075 

^x\^^^  ~  T^]  <  0,000075  2:r  [  V         1,»]  <  0,0008 

J_  /^ä%  _  V^\  >  0,000075 
~2x  \X^        l,»j  <  0,0003 

Baryt. 

1    /^  _  dg )),\  >  0,0003  ^  /a,T,  _  ^\  >  0,0008 

2-«iV        "VJ  <  0,00075  2*('i,^         V]<ö,00075 

1    M,ti,  _  h^  >  0,000075 

•Ix  \l^        l*]  <  0,0008 

Die  Zahlen  bedeuten  elektrostatische  Einheiten  und  sind  reduziert  auf  eine 
Temperaturdifferenz  von  1**  C.  Xjx  bedeutet  den  Bruchteil,  um  welchen  die 
ursprüngliche  molekulare  Ladung  durch  eine  Temperaturerhöhung  von  1*  C  ver- 
größert wird.  Die  Zahlen  in  den  vorhergehenden  Tabellen  entsprechen  den 
gesamten  Mengen  von  Elektrizität,  welche  auf  den  Längskanten  der  Kristall- 
prismeu  konzentriert  sind.  Bezeichnen  wir  die  Längen  dieser  Kanten  je  nach 
ihrer  Orientierung  mit  /,,  /,,  /,,  so  müssen  wir  jene  Zahlen  mit  den  ent- 
sprechenden Langen  dividieren,  um  die  den  verschiedenen  Orientierungen  ent- 
sprechenden Ladungsdichten  zu  bestimmen. 

')  VoicT,  GOii.  Nachr.  1905,  p.  SU. 
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Wir  gehen  nun  Ober  zu  den  mit  Topas  eüialtenen  Resultaten.  Da  es  im 
folgenden  nur  auf  Abschätzung  der  GrCBenordnung  ankommt,  so  machen  wir  die 

Annahme,   da8  der  Wert  von  -~-^  so  klein  sei,  dafl  er  gegen  -p^  "°d  "f~^ 

vernachlässigt  werden  kann.     Dann  erhalten  wir  die  Gleichungen: 

2x    0,000075  ^- <  ■a^<  2. r   0,00030^ 

2^    0,000075  j  <-f^^<2x    0,00080^     . 

Der  Berechnung  der  Ladui^en  liegt  die  Annähme  zugrunde,  daB  die  Mole- 
küle des  Kristalls  in  den  Mittelpunkten  rechtwinkliger  Frismen  liegen,  welche  den 
Raum  lückenlos  erfüllen  und  deren  Kantenlüngen  gegeben  sind  durch  dj,  S^,  Sy 
Daraus  folgt: 

Was  die  Größe  von  S^,  rf,,  6^  anbelangt,  so  legt  das  Verhalten  des  Topas 
die  Annahme  nahe,  daß  9^,  6g  der  Größe  nach  nicht  sehr  verschieden,  j,  da- 
gegen kleiner  als  6,  und  ig  sei.  Nun  stellt  das  Produkt  i^,  i^,  6^  das  Mole- 
kularvolumen  des  Topas  dar.  Bezeichnen  wir  mit  M  das  Molekulargewicht,  mit 
s  das  spezifische  Gewicht  von  Topas  und  verstehen  wir  unter  SR  die  Anzahl  der 
wirklichen  Moleküle  im  ^-Molekül,  so  ist: 

.M.  =  l    . 

Die  dritte  Wurzel  aus  diesem  Ausdruck  stellt  einen  Mittelwert  dar,  welcher 
von  S^Sg  überschritten  wird,  während  d,  unter  demselben  bleibt  Die  Zusammen- 
setzung des  Topas  ist  g^eben  durch  die  Formel: 

5(AI,S0s)-l- AIjSiFljo     . 
Somit  ist: 

Jl/=1002     . 

Das  spezifische  Gewicht  von  Topas  ist  3,5,  9i-=6,175x  10".    Daraus  folgt: 

VV^  -  0.774  X  10-'     . 

6.  6. 

Wir  werden  danach  annehmen,  daß  die  Brüche  ^-^  und  ^-^  der  Größen- 
ordnung nach  gegeben  sind  durch  1,29 -10^     Es  sei: 


wo  ij  und  ^  Zahlen  repräsentieren,  von  denen  anzunehmen  ist,  daß  sie  größer 
sind  als  1.     Wir  setzen  endlich: 

13  "  "a '  I1  ="  "s  *    ' 

wo  t   das    elektrische   Elementarquant  um   bezeichnet.     Wir    können    dann    unsere 
früheren  Glrächungen  in  folgender  Form  schreiben: 


,.^lc 
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X  0,00015  7-  <  ^  »,  X  6,05  X  10"*  <  x  0,0006  y 


Wir  benutzen  diese  Gleichungen,  um  für  x  einen  oberen  Grenzwert  ab- 
zuleiten. Da  die  Kanlenlflngen  4  und  /,  näherungs weise  2  an  betragen,  so  folgt 
aus  der  ersten  Gleichung: 

*<80,i.,     ;  (138) 

aus  der  zweiten : 

;^<80»ia,     .  (188') 

Um  die  analoge  Rechnung  Ittr  Baryt  durchzufahren,  nehmen  wir  ao,  dafl 
-yY  vernachlässigt  werden  kOnne  gegen  -y-^  und  -j-^i  dann  ergibt  sich: 

;  0,00060  f  <  ^  <  ;f  X  0,0015  ^ 


»  ^  <  ff  <  ^  X  0,0 


Das  Molekulargewicht  von  Baryt  ist;   JH  =  288,  femer  ist  j  =  4,6.     Somit 
ergibt  sich: 

-  =  2,80  X  10-'     und     -. — —-  =  10,8  X  lO"»     . 


i^i\i,i,      '  ^^A^a 


Als  obere  Grenze  fttr  x  ergeben  sich  hieraus,  wenn  wir  /j  =  /j  =  2  setzen, 
die  Werte: 

Ä  <  86  X  I, «,  .1:  <  86  X  «1  n,     .  (189) 

Bei  Tuimalin  ist  die  Dichte  der  molekularen  Ladung  gleich  0,80-10'  in 
elektrostatischen  Einheiten.  Die  Dichte  der  freien  Ladung  bei  einer  Temperatur- 
ändening  von  1"  gleich  1,89.  Somit  wtkrde  in  diesem  Falle  x  den  Wert  be- 
kommen : 

*  -  6,7  X  10*     . 

Im  Falle  von  Topas  und  Batyt  mttfite  man  also  für  i  und  n  schon  ziem- 
lich groBe  Zahlen  nehmen,  um  Werte  zu  erhalten,  welche  mit  den  fär  Turmalin 
geltenden  einigennaßen  vergleichbar  waren.  Einen  Einwand  gegen  die  Molekular- 
theorie wird  man  daraus  nicht  entnehmen  können;  eine  Bestätigung  der  Theorie 
wäre  aber  nur  mOglich,  wenn  ein  genaueres  und  vollständigeres  Beobachtungs- 
material vorliegen  würde. 

28.  Zentrische  Piezoelektrizität. 
Bei  den  pyroelektrischen  Erscheinungen  zentriscber  Kristalle  liegt  ebenso, 
wie  bei  den  azentiischen  die  Möglichkeit  vor,  dafi  die  Erscheinungen  ganz  oder 
zum  Teil  durch  die  Verschiebungen  der  Kristallmolekflle  bedingt  sind.  Ist  dies 
der  Fall,  so  müssen  auch  die  zentrischen  Kristalle  einer  piezoelektrischen  Er- 
regung ßhig  sein.  In  der  Tat  wird  die  Existenz  von  zentrischer  Piezoelektrizität 
durch  Beobachtungen  von  Voigt')  in  hohem  Maße  wahrscheinlich  gemacht 


■)  Voigt,  Gätl.  Nufar.  190&,  p.  394. 
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TIL  Besiproke  Ersobeinimgen. 

29.   Empirische  Gesetze. 

Aus  gewissen  allgemdnen  Prinzipien  kaon  man  schlieBen,  daB  den  im  vor- 
hergehenden untersuchten  pyroelektriachen  und  piezoelektrischen  Erregungen  ge- 
wisse andere  Erscheinungen  in  reziproker  Weise  gegenüberstehen  mOssen. 

Wenn  sich  ein  Turmalin  abkQhlt,  so  wird  er  am  antilogen  Ende  positiv, 
am  analt^en  Ende  negativ  elektrisch;  die  Achsen  der  neu  entstehenden  moleku- 
laren Momente  sind  vom  analogen  Ende  zum  amilogen  gerichtet  Bringt  man 
umgekehrt  den  Turmalin  in  ein  elektrisches  Feld,  dessen  Kraftlinien  vom  ana- 
logen Ende  zum  antilogen  laufen,  so  wird  er  sich  erwärmen.  Aus  den  Beot>* 
Achtungen  ergeben  sich  die  folgenden  Gesetze.  Die  Temperaturzunahme  ist 
proportional  mit  der  Feldstarke  und  mit  der  absoluten  Temperatur;  sie  ist  um- 
gekehrt proportional  der  auf  die  Volumeinheit  bezogenen  spezifischen  Wärme 
des  Turmalins,  endlich  proportional  mit  der  pyro elektrischen  Konstanten  des 
Turmalina,  d.  h.  proportional  dem  durch  eine  Temperaturerhöhung  von  l^-C  in 
der  Volumeinheit  erzeugten  Momente'), 

Dieser  Umkehr  der  pyroelektrischen  Wirkung  entsprechen  nun  analoge  Er- 
sdieinungen  auf  dem  Gebiete  der  Piezoelektrizität.  Wenn  man  auf  eine  Turmalin- 
platte,  welche  senkrecht  zur  Hauptachse  geschnitten  ist,  einen  Druck  Z^  in  der 
Richtung  der  Hauptachse  ausübt,  so  entsteht  auf  der  dem  antilogen  Ende  ent- 
sprechenden Endflache  eine  positive  elektrische  Ladung  von  der  Dichte  i^^-Z^ 
Belegt  man  die  beiden  Flachen  der  Platte  mit  Stanniol,  und  ladt  man  umgekehrt 
die  dem  antilogen  Ende  zugewandte  Flache  positiv,  wahrend  die  gegenüber- 
liegende zur  Erde  abgeleitet  ist,  so  dehnt  sich  die  Platte  in  der  Richtung  der 
a-Achse  aus.  Die  Dilatation  «,  ist  gleich  dem  Produkte  aus  dem  Modul  dj, 
und  aus  der  im  Inneren  des  Kristalls  herrschenden  elektrischen  Feldstarke. 
Ganz  analoge  elektrische  Dilatationen  ergeben  sich  bei  Quarz.  Man  schneide 
aus  «nem  Quarze  eine  dünne  Platte,  deren  Dicke  in  der  Richtung  der  polaren 
x-fictise  liegt,  während  die  Längsrichtung  übereinstimmt  mit  der  Richtung  der 
^-Achse.  Die  zur  x-Achse  senkrechten  Flachen  werden  mit  Stanniol  belegt; 
die  Platte  delyit  sich  in  der  Richtung  der  ^-Achse  aus,  wenn  die  zur  Ä-Achse 
senkrechten  Flächen  iii  geeigneter  Weise  mit  en^egengesetzten  Elektrizitäten  ge- 
laden werden^  In  derselben  Weise  lassen  sich  auch  die  in  §  11  erwähnten 
Erscheinungen  umkehren^. 

30.  Zur  Theorie  des  thermoelektriscben  Elffektes, 

Wir  bestimmen  den  Zustand  des  Kristalls  durch  den  Temperatur  Überschuß  S 
über  die  Temperatur  der  umgebenden  LufL  Dabei  soll  im  folgenden  an- 
genommen werden,  daß  8  stets  sehr  klein  bleibt  im  Vergleich  mit  der  Luft- 
temperatur T.  Als  weitere  ZustandsgröBen  benutzen  wir  die  Komponenten  <£,, 
ffi,,  ®j  der  im  Inneren  des  Kristalls  herrschenden  elektrischen  Kraft.  Wir  ver- 
stehen femer  unter  y  die  spezifische  Wärme  bezogen  auf  die  Volumeinheit,  unter 
Pv  P\' Ps  '^'*  Komponenten  des  in  der  Volumeinheit  vorhandenen  elektrischen 
Momentes,  unter  S  die  Entropie  der  Volumeinheit.  Ab  Anfangspunkt  fQr  die 
Theorie  dient  ein  thermodynamisches  Potential,  welches  definiert  ist  durch  die 
Differentialgleichung ; 

dF'^-  Sd^-\-p^d^-\-p^d1&.^-^p^d%     .  (140) 

')  R.  Stäaübel,  Gott.  Nicht.  1902,  p.  IBl.  —  Fr.  Lange.  Di«».,  Jeoa  1905. 

•)  P.  und  J.  Comb,  C.  R.  93.  1187.  1881;  95.  9M.  1883.  —  P.  CUME,  Oenvref, 
p.2e,  80,  85. 

•)  ROhtorn,  Wied.  Ann.  39.  16,  1888,  —  Voigt,  Lehrb.  d,  Krittsllphyi.,  p.  613, 
Leipzig  1910. 
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Daraus  folgt: 

BF  „  dF  BF  dF  ,  ,„„ 

lä  —  ^       äs;-A        j^-p.        j^-f.  ■   (>«■) 

Das  Potential  F  ist  eine  Funktion  von  0,  (S,,  @,,  CE,.  Man  kann  diese 
Funktion  entwickeln  nach  Potenzen  der  Veränderlichen.  Die  linearen  Glieder 
wDrden  in  den  Werten  der  DifTerentialquotienten  konstante  Thenne  ergeben. 
Diese  kann  mao  aber  durch  eine  geeignete  Definition  des  Anfangszustandes  zu 
null  machen.  Das  erste  in  Betracht  kommende  Glied  der  Entwickelung  ist  daher 
vom  zweiten  Grade.  Wir  setzen,  indem  wir  die  Glieder  höherer  Ordnimg  ver- 
nachlässigen ^) : 

2/--"-?^  +  2<i»ffi,+  2f,ÖC^  +  2(,ÖI5,    .  (Ul) 


Es  ergibt 

sich 

daraus 

zunactist: 

P<  - 

<,9 

Pt- 

,,» 

A  = 

.»  ■ 

(142) 

Femer: 

aF 

--S 

%,» 

+  '. 

«. 

+ 

.e.+ 

.1«.  • 

(HS) 

Für  9  a  0  und  (£j  =  (£j  =  CE,  1=  0  wird  auch  5=0. 

£s  wird  also  die  Entropie  des  Kristalls  gleich  null  gesetzt,  wenn  er  sich 
im  natürlichen  Zustand  befindet,  d.  h.  wenn  er  die  Temperatur  der  Umgebung 
besitzt,  und  sich  nicht  in  einem  elektrischen  Felde  befindet  Wird  nun  der 
Kristall  ohne  Wärmezufuhr  oder  -abfuhr,  also  in  adiabatiacher  Weise  in  ein  elek- 
trisches Feld  gebracht,  so  bleibt  die  Entropie  gleich  null,  und  es  gilt  dann  die 
Gleichung : 


(144) 


Setzen  wir  die  Komponenten  S,  und  IEg  =  0,  so  ergibt  sich: 

in  Obereinstimmung  mit  den  Ergebnissen  der  Beobachtung. 

31.  Die  elektrisch«!!  Deformationen. 
Wir   gehen   aus  von   einem  Potentiale  /',   welches  definiert  ist  durch  die 
Differentia^leichtmg : 

Daraus  ergibt  sich: 

if! 

Jx,' 

SF' 


^K 


(146) 


w, — " 

■)  KiKCKX,  Aon,  d.  Fhyi.  u.  Chem.  19.  130.  19911. 
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/'  ist  eiae  Funktion  von  X^,  F^,  Z^.  F^,  Z^,  X^  und  C,,  ffi^,  ®j.  Beschranken 
wir  uns  in  der  Reihenentwickelung  des  Potentials  auf  die  ersten  Glieder,  welche 
die  beiden  Reihen  von  veränderlichen  nebeneinander  enthalten,  so  können  wir 
setzen: 

^'  -  (*i  1  ^.  +  *i  s  ^,  +  *i  s  ■^.  +  ^1 4  ^.  +  *i  5  ■2'x  +  ^i  B  '*^»)  ^  I 

+  («Sj!  K  +  ^2  ^,  +  ^«3  ^.  +  ^4  K  +  ^ti  K  +  ^ifl  •^v)Sj  (H7) 

Somit : 

3/"  a/"  a/" 

mr~^'      ä^=-^*      ^^3^"^'=     ''''' 

die  Werte  von  p^,  p^,  p^  stimmen,   wie  man  leicht  sieht,   mit  den  früheren  An- 
sätzen überein.     Es  wird  femer: 


5X 


^."■^a,®, (149) 


Diese  Gleichungen  bestimmen  die  im  elektrischen  Felde  auftretenden  Diia> 
tationen  in  Übereinstimmung  mit  den  empirisch  gefundenen  Sätzen. 

£jQe  geometrische  Darstellung  des  durch  Gleichung  (147)  bestimmten  Poten- 
tials ist  von  VoiGT^)  gegeben  worden  mit  Hiife  einer  Flache  dritten  Grades, 
einer  sog.  Trivektotäache,  einer  Flache  zweiten  Grades,  Tensorflache,  und  einer 
Ebene  bzw.  eines  Vektors.  Die  allgemeine  Möglichkeit  einer  solchen  Darstellung 
ergibt  sich  aua  der  folgenden  Oberlegung,  Der  Ausdruck  für  das  Potential  ent- 
hält 16  verschiedene  Konstanten.  Eine  homogene  Funktion  dritten  Grades  ent- 
halt 10,  eine  homogene  Funktion  zweiten  Grades  €,  eine  solche  ersten  Grades 
3  Konstanten.  Will  man  also  das  Potential  mit  Hilfe  der  genannten  Flachen 
darstellen,  so  können  die  in  den  Flachengleichungen  auftretenden  Konstanten 
noch  einer  Bedingungsgleichung  genügen.  Bei  Voigt  besteht  diese  darin,  daS 
die  Koeffizienten  von  x^,  ^',  i^  in  der  Funktion  zweiten  Grades  sich  zu  null 
erganzen.  Eine  ausführhchere  Darstellung  würde  nur  möglich  sein  auf  Grund 
der  allgemeinen  Theorie  der  gerichteten  GrOBen*).  Diese  aber  liegt  außerhalb 
des  Rahmens  der  vorliegenden  Arbeit,  und  sie  besitzt  mehr  mathemalisches  als 
physikalisches  Interesse. 

Ym.  Bedeatong  der  Moleknlartheorie  auf  anderen  Gebieten 

der  Physik. 

32.  Beziehungen  zur  ElastlzItSL 
Wir  haben  durch  die  vorhergehenden  Untersuchungen  die  Anschauung  zu 
begründen  versucht,  dafi  die  Moleküle  der  Kristalle  umgeben  seien  von  e1ek< 
trischen  Pobystemen,  deren  spezielle  Anordnung  den  Symmetrie  Verhältnissen  des 
Kristalls  entspricht.  Wenn  diese  Vorstellung  richtig  ist,  so  muß  sie  auch  für 
andere  physikalische  Erscheinungen  der  Kristalle  die  theoretische  Grundlage 
bilden.  Man  wird  dabei  in  erster  Linie  an  die  Erscheinungen  der  Elastizität 
denken.  Diejenigen  Relationen,  welche  sich  aus  der  Annahme  einer  nach  allen 
Richtungen  gleichen  Wirkung  der  Moleküle  ergeben  können,  wie  der  Verfasser 
zuerst  in  einer  Abhandlung  vom  Jahre  1887  bemerkt  hatte^),  bei  pyroelektitschen 


')  VoiOT,  Lehrb.  d.  KiUtaUpliys.,  p,  620,  Leipug  1910. 
^  VoiOT,  L«hrb.  d.  Krislallphj's.,  p,  122,  Leipiig  IBIO. 
^  RiECKR,  Gott,  Nachr.  1887,  p.  161. 
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Kristallen   nicht  erfOllt  sein.     Aus   Beobachtungen    von  Voigt    ergeben   Sich    für 
die  elastischen  Konstanten  einiger  Kristalle  die  folgenden  Weite: 

SwinsaU  ....  *  =.  1.81     -10'  e  =  1,28    •  lü' 

Flulkp»t  ....  ft  =  6,51    .IC  a  =  ö,!.8    ■  10' 

Beiyll £,,  =  $,14    ■  10*  c,*  »- 6,66    ■  Itfi         f„  =- 2,8    ■  c^^ 

BergkrUtall   .     .     .  c„  =  l,3J8  ■  10»  f„  =■  &,823  •  10*         <:„  =  1 ,22  •  <^, , 

Bei  Abwesenheit  polarer  Wirkungen  müssen  die  Beziehungen  erfüllt  sein: 
b  =  t 

Bei  Steinsalz  sind  hiernach  polare  Kräfte  nicht  vorhanden,  bei  Beiyll  sind 
diesell>en  relativ  schwach,  bei  Flußspat  und  Bergkrislall  staik.  Wenn  nun  auch 
die  wenigen  voiliegenden  Tatsachen  einen  allgemeinen  SchluB  nicht  geslatten,  so 
verdient  es  doch  bemerkt  zu  werden,  daß  in  Übereinstimmung  hiermit  bei  Stein- 
salz eine  pyroelektrische  Erregimg  nicht  beobachtet  bt,  während  sie  bei  Beryll 
schwach,  bei  Flußspat  und  Bei^kristall  verhältnismäßig  stark  ist 

33.  Zur  Theorie  der  Kristallisation. 

Nach  einer  ziemlich  allgemein  angenommenen  Vorstellung  beruht  das  Wachs- 
tum eines  Kristalls  darauf,  daß  ein  vorhandener  Kern  auf  die  MolekQle  der 
kristallisierenden  Substanz  zugleich  anziehende  and  richtende  Kräfte  ausübt. 
Schon  die  Bildung  der  Kerne  selbst  würde  dann  auf  das  Spiel  solcher  Kräfte 
zurfickzu fahren  sein. 

Mit  der  Aufstellung  dieser  allgemeinen  Votstelluag  ist  indes  für  die  Er- 
kenntnis der  Krislallisationsprozesse  noch  wenig  gewonnen;  zu  einem  Leitfaden, 
der  möglicherweise  zu  nützlichen  Gesichtspunkten  fur  die  weitere  Forschung  führt, 
kann  man  die  Vorstellung  nur  entwickeln,  wenn  man  sie  in  exakter  Weise  for- 
muliert und  durchführt.  Richtende  und  anziehende  Kräfte  zwischen  den  Mole- 
külen eines  Kristalls  ergeben  sich  nun  in  einfachster  Weise  aus  der  Vorstellung 
von  elektrischen  Polsystemen,  welche  mit  den  Molekülen  verbunden  sind.  Von 
diesem  Gesichtspunkte  aus  hat  der  Verfasser']  das  trigonale  Polsystem  genauer 
untersucht,  bei  dem  sechs  abwechselnd  positive  und  negative  Pole  in  den  Ecken 
eines  regulären  Sechseckes  verteilt  sind.  Ein  aus  solchen  Polsystemen  au^bautes 
Raumgitter  entspricht  den  Symmetrieverhaltnisseu  der  sphenoidisch-hemiedrischen 
Gruppe  des  hexagonalen  Systems,  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  den 
Symmetrie  Verhältnissen  des  Quarzes.  Von  besonderem  Interesse  ist  die  Unter- 
suchung der  Stabilitäts Verhältnisse  einer  Platte,  welche  aus  zwei  parallelen  Molekül- 
schichten  aufgebaut  ist  Bei  einer  unendlich  ausgedehnten  Platte  sind  die  Moleküle 
bei  Parallelstellung  der  Polsysteme  im  Gleichgewicht.  Wird  die  Platte  durch 
zwei  zu  ihr  senkrechte  Ebenen  b^renzt,  die  sich  unter  einem  Winkel  von  120° 
schneiden,  so  zeigt  sich,  daß  die  in  der  Ecke  liegenden  Moleküle  Drehungea 
erleiden;  die  Richtung  der  Normalen  der  Sechsecke  schheßt  einen  Winkel  von 
etwa  '/j"  mit  der  Normalen  der  Platte  ein.  Es  ist  femer  beachtenswert,  daB 
die  Annahme  elektrischer  mit  den  Molekülen  verbundener  Polsysteme  auch  zu 
Abweichungen  vom  Gravilationsgesetze  führt,  welche  allerdir^s  kaum  der  Beob- 
achtung zugaugUch  sein  dürften. 

*)  RiECKX,  Ann.  d.  Phyi.  u.  Cbem.  3.  543.  1900. 
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Galvanische  Elemente. 

Von  M.  Trautz 
(Die  Literatur  ist  bis  Ende  1914  berücksichtigt.) 

L  Allgemeines  und  Historisobes. 

§  1.  SlaktriBoh«  Energie  läßt  sich  gewinnen  aus  Wärme  durch  Benützung 
der  Therraokräfte,  aus  chemischer  Energie  durch  die  Primär-  und  Sekun- 
därelemente, aus  mechanischer  durch  Reibungsmaschinen  oder  Induk- 
tionsapparate. 

Die  letztgenannte  Methode  leistet  am  meisten  und  wird  deshalb  zurzeit  zur 
Gewinnung  größerer  Mengen  von  elektrischer  Energie  fast  ausschließlich  benützt. 
Fast  immer  in  der  Form,  die  durch  das  SiEMENSsche  dynamo elektrische  Prinzip 
gegeben  ist,  in  der  Dynamomaschine.  Man  entnimmt  ihr  entweder  unmittelbar 
den  Strom  zur  Verwendung  oder  man  speichert  seine  Energie  auf.  Dies  geschieht, 
indem  man  den  Strom  in  solchen  Apparaten  chemische  Arbeit  leisten  läßt,  die 
bei  Unterbrechung  des  Stromes  diese  Arbeit  nicht  (genauer  äußerst  langsam)  an 
die  Umgebung  verlieren,  sondern  in  solcher  Form  aufbewahren,  daß  sie  durch 
einfache  Verbindung  der  früheren  Zuleitsteilen  des  Stromes  mit  Stromverbrauch ern 
die  aufgespeicherte  chemische  Energie  sehr  vollständig  wieder  in  elektrische 
zu  riick  verwand  ein.  Diese  Apparate  stellen  eine  besondere  Form  der  Primärelemente 
dar.  Sie  heißen  Akkumulatoren,  Sammler  oder  Sekundärelemente.  Die  letztere 
Bezeichnung  stammt  daher,  daß  sie  vor  dem  Einleiten  von  Strom  in  sie  zu  einer 
Entnahme  von  Strom  nicht  geeignet  sind.  Dynamomaschinen  und  Akkumulatoren- 
batterien ergänzen  einander  somit.   (Über  Akkumulatoren  siehe  Bd.  II.) 

Vor  der  Erfindung  der  Dynamomaschine  wurde  elektrische  Energie,  soweit 
sie  nicht  Reibungsmascbinen  entnommen  wurde,  größtenteils  aus  chemischer 
Energie  gewonnen.  Dies  geschah  in  den  Primärelementen,  die  ohne  vorherigen 
Stromdurchgang  schon  auf  Grund  ihres  Aufbaues  Stoffe  enthielten,  die  chemisch 
aufeinander  einwirkten  und  die  dabei  freiwerdende  Energie  ganz  oder  teilweise 
in  Gestalt  elektrischer  Arbeit  gewinnen  ließen.  Haben  auch  jetzt  die  Primär- 
elemente oder  galvanischen  Elemente  als  Quellen  größerer  Mengen  elektrischer 
Energie  ihre  technische  Rolle  ausgespielt,  so  haben  sie  doch  in  mancher  Hinsicht 
ihre  Stellung  bewahrt,  in  anderer  sind  sie  sogar  zu  einem  unentbehrlichen  Hilfs- 
mittel wissenschaftlicher  Forschung  geworden. 

Nach  dem  Gesagten  kommt  vielen  von  ihnen  historisches  Interesse  zu. 

Zweitens  benutzt  man  sie  zur  Aushilfe,  wenn  andere  Elektrizitäts quellen 
fehlen  oder  ihre  Benützung  aus  anderen  Gründen  nicht  wünschenswert  erscheint. 
Übrigens  stellen  sie  für  manche  technischen  Zwecke  noch  heute  die  bequemsten 
Stromquellen  dar,  so  vor  allem  für  häufig,  aber  jeweils  nur  kurze  Zeit  in  An- 
spruch genommene  schwache  Ströme,  wie  etwa  bei  Klingeln  oder  Telegraphen 
oder  Taschenlampen.  Manchmal  sind  sie  auch  gerade  wegen  der  Kleinheit  der 
Ströme  zu  einem  wissenschaftlichen  Zweck  als  Stromquellen  besonders  geschätzt. 

Wichtiger  ist  ihre  dritte  Rolle.  Sie  kommt  allerdings  nur  besonderen  Typen 
zu.  Es  gibt  galvanische  Elemente,  deren  elektrische  Eigenschaften  so  leicht  und 
sehr  genau  reproduzierbar  sind,  daß  sie  zur  Definition  von  elektrischen  Maß- 
einheiten sich  eignen  und  als  Normen  eingeführt  sind.  Sie  heißen  Normal- 
elemente.   Sie  sind  für  Wissenschaft  und  Technik  gleich  unentbehrlich, 
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Am  wichtigsten  aber  ist  es,  daß  die  galvanischen  Elemente  das  geeignetste 
Objekt  darstellen  zur  Erforschung  der  Umwandlung  der  chemischen 
und  elektrischen  Energie  ineinander.  Da  die  viel  benutzten  Akkumulatoren 
in  ihrer  Wirkungsweise  aul  diesen  Umwandlungen  fußen,  so  ist  die  Erkenntnis 
der  Umwandlungsgesetze  unbedingt  erforderlichj  um  danach  ihre  Auswahl  und 
Verwendung  am  lohnendsten  zu  gestalten.  Das  ist  ein  unmittelbarer  technischer 
Nutzen  dieser  Forschungen.  Weit  größer  und  noch  lange  nicht  auch  nur  an- 
nähernd ausgebeutet  dürfte  der  mittelbare  Nutzen  sein,  den  der  Einblick  gewährt, 
den  uns  die  galvanischen  Elemente  haben  tun  lassen  in  den  gesetzmäßigen  und 
verhältnismäßig  einfachen  Zusammenhang  zwischen  der  chemischen  Affinität  der 
verschiedensten  Stoffe  und  den  elektrischen  Arbeiten,  die  sich  dabei  gewinnen 
lassen. 

Während  diese  letztgenannten  Gesichtspunkte  erst  in  dem  Abschnitt  über 
die  Theorie  der  galvanischen  Elemente  ins  Auge  gefaßt  werden  sollen,  wird  im 
vorliegenden  nur  die  Rolle  als  Stromquelle  —  sei  es  als  solche,  sei  es  zu  Maß- 
zwecken—  berücksichtigt  werden. 

§  2.  Berfthnmgrielflktrisit&t  Die  Wirkungsweise  der  galvanischen  Ele- 
mente hat  man  sich  früher  so  gedacht,  als  ob  durch  die  einfache  Berührung, 
verschiedener  Körper  eine  Scheidung  der  beiden  Elektrizitäten  einträte,  die  dann 
zur  Stromlieferung  führe,  ohne  daß  andere  Vorgänge  erforderlich  wären.  Und 
man  unterschied  so  die  Berührungselektrizität  oder  Kontakt elektrizi tat  von  der 
durch  Stoß,  Reibung  oder  Temperaturdifferenzen  erzeugten.  Später  hat  man  dem 
Energieprinzip  zufolge  die  Bedeutung  des  Namens  geändert.  Denn  die  gelieferte 
Energie  muß  aus  der  Energie  der  galvanischen  Elemente  stammen.  Diese  aber 
kommt  nur  zu  winzigem  Teil  aus  der  Berührung  selbst,  die  nur  unbedeutende 
Änderungen  der  Oberflächenenergieen  mit  sich  führt.  Da  die  Stromenergiemengen 
viel  größer  sind,  so  muß  also  die  Berührung  andere  Folgen  nach  sich  ziehen,  die 
ihrerseits  erst  die  größte  Energiequelle  darstellen.  Der  Name  Berührungselektrizität 
ist  beibehalten  worden. 

§  3.  S«r  Volta-Bffbkt.^)  Bespannt  man  eine  mit  isolierendem  Stiel  ver- 
sehene Platte  eines  Isolators  mit  Seide  und  drückt  darauf  eine  entsprechend 
geformte  Glasplatte,  die  gleichfalls  von  einem  isolierenden  Stiel  getragen  wird, 
so  erweisen  sich  beide  Platten  als  geladen,  wenn  man  sie  wieder  trennt.  Das  läßt 
sich  nachweisen,  wenn  man  zwischen  die  getrennten  Platten  eine  isoliert  auf- 
gehängte Metallnadel  bringt,  der  man  eine  positive  oder  negative  Ladung  mit- 
geteilt hat.  Im  ersteren  Fall  schlägt  sie  nach  der  Seide  hin  aus.  Die  Seide  ladet 
sich  also  bei  diesem  Versuch  negativ,  das  Glas  positiv.  Ersetzt  man  die  Seide 
durch  eine  Harz-  oder  Ebonitplatte,  so  wird  diese  negativ,  die  Seide  aber  positiv. 
Die  Effekte  lassen  sich  ähnlich  auch  mit  anderen  festen  Isolatorpaaren  erzielen, 
sind  aber  immer  schwach.  So  läßt  sich  Bernstein,  Siegellack,  Wolle,  Fell  ver- 
wenden. 

Auch  die  Berührung  von  Flüssigkeiten  untereinander  liefert  elektrische  Effekte. 
NoBiLi*}  und  spater  Ffcbner')  haben  sich  damit  befaßt.  Ein  Beispiel  dafür  ist 
folgendes.  Zwei  ganz  gleiche  Platinbleche  geben  am  Galvanometer  keinen  Aus- 
schlag, wenn  sie  in  zwei  durch  Heber  untereinander  verbundene  Bechw  mit  der 
gleichen  Salzlösung  tauchen.  Setzt  man  anstatt  des  Hebers  dazwischen  zwei 
Becher  ein,  von  denen  der  eine  Salpetersäure,  der  andere  Kalilauge  enthält  und 
die  mit  den  ersten  Bechern  durch  Heber  mit  Salzwasser,  miteinander  aber  durch 
Heber  mit  Kalilauge  oder  Salpetersäure  verbunden  sind,  so  gibt  das  einen  Strom. 
Man  kann  auch  andere  Säuren  und  Basen  nehmen,  aber  der  Erfolg  ist  dann  meist 
geringer.   Überhaupt  sind  die  Versuche  nicht  einfach.   Denn  die  Vermischung  der 

')  A.  VoLTA.  G>EN,  N.  Joum.  2.  144.  17B3. 

^  L.  NoBiLi,  Ann.  chim.  phys.  (2)  SS.  239.  1828. 

*)  G.  Tn.  Fechner,  Pogg.  Ann.  4S.  1.  229.  1S39. 
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Flüssigkeiten    durch    Diffusion   und    Konvektion,    die   Wärme  Wirkungen   an    der 

Neutralisationsstelle,  alles  dies  wirkt  zusammen  und  beeinträchtigt  die  Reproduzier- 
barkeit und  einfache  Deutung  der  Ergebnisse.  Die  Analogie  der  Effekte  mit 
denen  der  festen  Isolatoren  erscheint  sehr  äußerlich. 

Den  letzteren  viel  ähnlicher,  dabei  weit  stärker  sind  die  Kontakteffekte 
zwischen  festen  Isolatoren  und  festen  Leitern.  Das  klassische  Beispiel  dafür 
stellt  die  Kombination  Glas-Zinkamalgam  dar,  die  bei  der  alten  ReibuHgs- 
elektrisieraiaschine  benutzt  wird  und  deren  Wirkui^  bekanntlich  durch  die  dabei 
mit  auftretende  Reibung  nur  beeinträchtigt  wird. 

Hierher  gehört  auch  ein  Teil  jener  elektrischen  Erscheinungen,  die  man  an 
Metallgefäßen  beobachtet  hat,  worin  Lösungen  oder  Schmelzen  zur  Kristallis(ition 
abgekühlt  worden  waren.*)  Die  Elektrizitätsentwicklung  bei  Gasentbindung  aus 
Flüssigkeiten  oder  bei  chemischen  Reaktionen  (Weicht  u.  a.)  ist  anscheinend  noch 
nie  mit  Sicherheit  als  etwas  vom  Lenardeffekt  grundsätzlich  verschiedenes  nach- 
gewiesen worden. 

Besteht  der  Isolator  aus  einem  Gas,  so  ist  es  nicht  leicht,  eine  einwandfreie 
experimentelle  Anordnung  zu  treffen.  Ist  der  Leiter  dabei  ein  Metall,  so  kann 
man  verfahren  wie  Gkove*)  und  Buff').  In  zwei  von  den  Hälsen  einer  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  beschickten  dreihalsigen  WuLFFSchen  Flasche  hängen, 
in  die  Säure  tauchend  und  mit  ihr  gefüllt,  zwei  oben  geschlossene  Röhren.  In 
jede  von  ihnen  ist  ein  Platindraht  eingeschmolzen,  der  unten  ein  platiniertes 
Platinblech  trägt.  Durch  den  dritten  Hals  kann  man  jetzt  Wasserstoff  in  die 
eine  Röhre  treten  lassen,  Sauerstoff  in  die  andere.  Dann  zeigt  das  Galvanometer, 
wenn  man  es  mit  den  beiden  Drähten  verbindet,  am  Blech  im  Wasserstoff  eine 
positive,  an  dem  im  Sauerstoff  eine  negative  Ladung  an.  Aber  die  Wirkung 
wird  vorwiegend  durch  den  Wasserstoff  bestimmt,  denn  sie  bleibt,  dann  aller- 
dings nur  für  kurze  Zeit,  bestehen,  wenn  man  ohne  Sauerstoff  arbeitet.  Anstatt 
des  Wasserstoffs  kann  man  auch  Chlor  oder  Bromdampf  oder  Ozon  und  statt 
Platin  fast  alle  anderen  Metalle*)  verwenden.  Die  Vorgänge,  die  sich  in  solchen 
Apparaten  übereinand erlagern,  sind  recht  zahlreich  und  verwickelt  und  ihre 
Deutung  führt  nicht  notwendig  auf  den  Schluß,  daß  die  Gase  selbst  in  Berührung 
mit  den  Metallen  Elektrizität  erregen.  Deshalb  ist  die  von  Schulze-Berge^)  an- 
gegebene Anordnung  vorzuziehen.  Er  maß  mit  dem  Elektrometer  die  Elektrizitäts- 
menge, die  zugeführt  werden  mußte,  um  die  Ladungsdifferenz  zweier  Metaliplatten 
Auszugleichen,  die  sich  bei  ungleicher  Gasbeladung  der  Platten  einstellte.  Bekannt- 
lich sitzt  auf  jeder  Metallplatte  eine  Ad sorptions schiebt  von  Gasen  und  man 
kann  ihr  durch  wiederholtes  Erhitzen,  Auspumpen  und  Reinigen  die  anfänglich 
adsorbierten  Gase  mit  immerhin  beträchtlicher  Mühe  einigermaßen  entziehen  und 
dann  durch  Zulassen  eines  bestimmten  Gases  dieses  adsorbieren  lassen.  Die  Menge 
des  adsorbierten  hängt  ab  vom  Druck  des  umgebenden  Gases,  und  auf  diese 
Weise  hat  Schulze-Berge  die  Adsorptionsschicht  variiert.  Die  Platten  standen 
einander  als  Kondensator  gegenüber  und  bestanden  aus  verschiedenen  Metallen. 
Wegpumpen  des  Gases  machte  die  betroffene  Platte  positiv  gegen  die  andere. 
Verglich  man  mit  Luft  beladene  mit  Platten,  die  andere  Gase  trugen,  so  lud  sich 
Gold,  Ratin  und  Messii^  in  Ozon  negativ,  während  in  Wasserstoff  auf  dem 
Platin  eine  starke  positive,  auf  dem   Gold  nur  eine  sehr  schwache  ebensolche. 


')  M.  Tbautz,  Bericht  über  die  Triboluminesieni.  Jon.  II.  77—128.  1910.  Hier  die 
ganie  hierher  gebSrige  Literatur.  In  der  Technik  hat  man  seither  mehrfach  Aufladung  von 
Kriitallisierbatticben  beobachtet. 

»)  W.  R.  Ghove.  Phil.  Mag.  (3)  14.  129.  1839  (auch  Pogg.  Ann.  47)  und  (3)  81.  417.  1842 
(auch  Pogg.  Ann.  BS):  Phil.  Trans.  Roy.  Soc.  1843  und  1845  (auch  Pogg.  Ann.  Erg.-Bd.  2). 

*)  H.  BuPF,  Lieb.  Ann.  41.  1842. 

')  J.  A.  Kjikdall,  Chem.  .News,  49.  49.  1883. 

^  Sceuuc-Bbsob,  Über  die  ElektFizi  tat  Erregung  beim  Kontalct  von  Metallen  und  Gasen. 
Inaug.'Diis.  Berlin  1880.  . 


u,S:»  Google 


424  M.  TRAura. 

auf  dem  Messing  keine  bestimmte  Ladung  entstand.  Man  muß  bedenken,'  daß  Ozon 
die  Metalle  angreift,  Wasserstoff  mindestens  ins  Platin  schnell  hineinwandert  und 
femer,  daß  durch  das  Wegpumpen  adsorbierten  Gases  ein  Ausströmen  aus  den 
Metaltporen  stattfindet  und  somit  vielleicht  dem  Lenardeffekt  ähnliches  begünstigt 

Hinsichtlich  der  Beobachtungen  von  Haber  und  Just*)  wird  man  sich  der 
Auffassung  Lenakds^)  anschließen,  daß  nämlich  das  Entweichen  negativer 
Elektronen  aus  Metallen,  das  ihre  Reaktion  mit  aggressiven  Gasen  unter  Um- 
ständen begleitet,  eine  Nebenwirkung  dieser  Reaktionen  ist.  Verf,  hat  eben- 
falls von  Anfang  an  die  Ansicht  vertreten,  daß  das  Phänomen  nicht  die  Ursache, 
d.  h.  nicht  ein  Zwischenstadium  der  Reaktionen  bildet. 

Nicht  nur  Isolatoren  untereinander  oder  mit  Leitern  in  Berührung  ge- 
bracht, werden  elektrisch,  sondern  auch  Leiter  in  Berührung  mit  anderen 
Leitern.  Am  nächsten  kommt  den  bisherigen  Fällen  die  Berührung  eines 
Metalles  mit  einem  schlechten  Leiter,  z.  B.  einer  nichtmetallischen  leitenden 
Flüssigkeit,  Es  läßt  sich  hier  die  Anordnung  kaum  so  treffen  wie  bei  der 
Seide  und  der  Glasplatte,  denn  einmal  ist  die  feste  Scheibe  schwer  von  der 
Flüssigkeit  zu  trennen  und  zweitens  ist  die  Deutung  des  Versuches  infolge  der 
Undefiniertheit  und  anderer  Faktoren  unsicher  und  schwierig.  Die  Versuche, 
die  man  im  Anfang  der  Erforschung  der  Elektrizität  über  diese  Effekte  an- 
stellte, sind  größtenteils  gar  nicht  zu  brauchen.  Zudem  liegt  die  Sache  hier 
ähnlich  wie  bei  den  Versuchen  von  Grove  und  Büff.  Es  wird  bei  ver- 
schiedenen Teüprozessen  des  ganzen  Versuches  Elektrizität  gebildet,  und  es  ist 
oft  unmöglich,  zu  sagen,  welcher  die  Hauptquelle  darstellt.  Somit  ist  die 
Messung  der  Berührungselektrizität  zwischen  Metallen  und  leitenden  Flüssig- 
keiten verwickelt  und  die  Ergebnisse  und  Schlüsse  daraus  oft  unsicher.  Im 
Gegensatz  zu  den  Versuchen  mit  Isolatoren  allein  braucht  man  leitende  Flüssig- 
keiten mit  den  zu  prüfenden  Metallen  nur  an  sehr  kleinen  Stellen  in  Berührung 
zu  bringen,  da  sich  die  Ladungen  von  selbst  über  die  Flächen  der  Leiter 
ausbreiten.  So  genügt  es,  wenn  man  die  Platte  des  Elektroskops  aus  dem 
Metall  fertigt  und  von  ihm  aus  einen  Draht  aus  dem  gleichen  Metall  zu  der 
Flüssigkeit  führt  und  einen  zweiten  Draht,  wiederum  aus  demselben  Metall, 
von  dem  Gefäß  mit  der  Flüssigkeit  zur  Erde.  Dabei  werden  fast  alle  Metalle 
negativ  gegen  die  Flüssigkeiten,  außer  in  ganz  starken  Sauren.  Bedenkt  man, 
daß  leitende  Flüssigkeiten  nichtmetallischer  Natur  alle  mit  Wasser  mischbar 
sind  oder  wenigstens  Wasser  in  merklicher  Menge  zu  lösen  vermögen,  so  läßt 
dies  weitere  Schlüsse  zu.  Übrigens  kann  man  die  experimentelle  Anordnung 
auch  anders  treffen,  z.  B.  so,  daß  man  auf  die  Metallplatte  des  Elektroskops 
eine  oben  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  benetzte  Isolatorscheibe,  etwa  eine 
Glasscheibe  auflegt  und  dann  mit  einem  Draht  aus  dem  Material  der  Metall- 
platte  vorübergehend  die  Flüssigkeit  berührt.  Die  Flüssigkeit  kann  z.  B.  in 
Filtrierpapier  aufgesaugt  sein,  wenn  sie  die  Platte  nicht  benetzt,  was  doch  meist 
der  Fall  sein  wird. 

Während  bekanntlich  die  Berühmngselektrizität  zwischen  Bernstein  und 
Wolle  schon  im  Altertum  bekannt  war,  überhaupt  die  zwischen  Isolatoren  zu 
den  längst  beobachteten  Erscheinungen  gehört,  so  war  man  sich  doch  darüber 
nicht  klar,  daß  es  sich  beim  „Reiben"  nur  um  die  Vergrößerung  eines  einfachen 
Berührungseffektes  handelte.  Daß  man  aber  ganz  analoge  Effekte  bekommt, 
wenn  man  Metalle  miteinander  in  Berührung  bringt,  das  haben  erst  die  Ver- 
suche von  Galvani  und  Volta  gezeigt.  Insbesondere  hat  Volta  durch  Be- 
nutzung    eines     Elektroskops     seine     Ergebnisse     von    physiologischen     Neben* 

>)  F.  Habbr  und  G.  Just.  Ann.  d.  Pbyi.  86.  308.  1011. 

*)  P.  LiNARD,  Heid.  Akad.  d.  W.  Math.  Nat.  Kl.  Abt.  A.  lOU,  Nr.  17;  siehe  auch 
LiNAKD  und  Ramsavk>,  ebenda  1911.  A.  M.  S. 
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erscheinungen  gelöst  und  annähernd  meßbar  gemacht.  Die  Berührungselektrizität 
verschiedener  Metalk,  den  sogenannten  Volta.eftekt,  kann  man  in  ähnlicher 
Weise  erhalten,  wie  es  bei  dem  Experiment  mit  Seide-Glas  beschrieben  wurde 
oder  mit  Glas-Zinkamalgam.  Aber  man  darf  die  Platten  nicht  einfach  in  die 
Nähe  der  elektrischen  Nadel  bringen,  denn  dies  Instrument  ist  zu  wenig 
empfindlich.  Die  Effekte  zwischen  den  in  Berührung  gebrachten  und  dann 
getrennten  Metallplatten  sind  also  kleiner  als  die  genannten  zwischen  Metall 
und  Isolator.  Vielmehr  verbindet  man  jede  der  beiden  Platten  durch  .einen 
Draht  mit  einem  der  beiden  Feldkörper  eines  Elektroskops,  während  der  Test- 
körper mit  einer  Hochspannungsbatterie  verbunden  ist.  Sind  die  Platten  nun 
zuerst  aufeinandergelegt  und  Ladungen  von  dem  Paar  entfernt,  so  treten  solche 
auf,  sobald  man  die  Platten  voneinander  trennt.  Das  Zink  wird  positiv,  das 
Kupfer  negativ.  Übrigens  kann  man  auch  diesen  Effekt  mit  der  elektrischen 
Nadel  nachweisen,  aber  man  muß  dazu  die  Metalle  in  anderer  Form  anwenden.  . 
Am  besten  in  Form  eines  Hufeisens,  dessen  einer  Schenkel  aus  dem  einen, 
dessen  anderer,  mit  dem  ersten  verlötet,  aus  dem  anderen  Metall  besteht  und 
dessen  Öffnung  nur  einen  schmalen  Spalt  bildet.'-)  Bringt  man  den  Spalt 
parallel  der  Nadelrichtung  über  sie,  so  schlägt  sie  aus.  Dieser  Versuch  zeigt 
zugleich,  daß  ähnlich  wie  bei  den  oben  beschriebenen  Versuchen  mit  den 
Systemen  Flüssigkeit-Metall  und  Gas-Metall  oder  Flüssigkeit-Flüssigkeit  eine 
Trennung'  der  beiden  verschiedenen  Körper  nach  der  Berührung  nicht  nötig 
ist,  um  die  Berührungselektrizität  nachweisen  zu  können,  daß  also  wirklich  die 
Berührung  allein  schon  zur  Entstehung  der  beiden  verschiedenen  Ladungen 
Anlaß  gibt,  Volta  hat  dies  anders  nachgewiesen,  aber  seine  Versuchs  an  Ordnung 
versagt  öfters.  Er  nahm  in  die  Hand  eine  Zinkstange,  woran  eine  Kupfer- 
stange leitend  befestigt  war,  und  bildete  somit  die  Erdung  der  Stange.  Dann 
berührte  er  mit  dem  Kupferende  die  Kupferplatte  eines  Kondensatorelektroskops, 
nahm  darauf  die  Zinkplatte  vom  Elektroskop  ab  und  fand  es  dann  negativ 
geladen.  Besser  berührt  man  mit  einer  an  isolierendem  Stiel  sitzenden  Kupfer- 
platte den  Rand  der  Kupferplatte  dieses  Elektroskops  und  zugleich  mit  einer 
entsprechenden  Zinkplatte  den  Rand  der  Zinkplatte  des  Elektroskops,  bringt 
dann  die  gestielten  Platten  an  einer  Stelle  untereinander  zur  Berührung  und 
trennt  sie  wieder.  Wiederholt  man  dies  oft  genug  und  nimmt  dann  die  obere 
Kondensatorplatte  ab,  so  schlägt  das  Instrument  aus,  wie  PfecLET*)  fand,  zuerst 
proportional  der  Zahl  der  Berührungen,  später  langsamer.  Doch  hängt  diese 
letztere  Beobachtung  offenbar  nur  vom  Instrument  ab.  übrigens  genügt  es, 
wenn  man  die  Platten  des  Elektroskops  selbst  zum  Versuch  dienen  läßt  und 
ihre  nicht  gefirnißten  Rückseiten  durch  einen  Draht  vorübergehend  leitend  ver- 
bindet. Das  ersetzt  hier  die  Berührung,  was  leicht  verständlich  ist,  da  sich 
die  Ladung  auf  die   Oberfläche  des  Leiters  von  selbst  verteilt. 

Diese  letzte  Bemerkung  gibt  zugleich  Auskunft  über  eine  typische  Ver- 
schiedenheit im  Verhalten  von  Leitern  und  Nichtleitern  bei  solchen  Versuchen. 
Bei  den  letzteren  werden  die  elektrischen  Effekte  durch  Druckerhöhung,  Ver- 
größerung der  berührenden  Oberflächen  oder  durch  längere  Dauer  der  Berührung 
größer.  Die  Beschaffenheit  der  Oberflächen  aber  wirkt  sehr  mit  bei  Leitern 
und  bei  Isolatoren.  Frisch  gereinigte  oder  al^eschmirgelte  oder  entgaste 
Platten,  vor  allem  von  Unedelmetallen,  geben  andere  Resultate  als  länger 
benutzte,  ungereinigte  oder  gasbeladene.  Damit  hängt  auch  die  Beobachtung 
von  W.  Thomson')  zusammen,  daß  Zinkfeile  durch  einen  Zinktrichter  hindurch 
abfließend  den  Trichter  negativ,  sich  selbst  aber  positiv  ladet.  Nimmt  man 
kompakte   Metalle   möglichst   gleicher   Oberflächenbeschaffenheit,  so   erhält   man 

')  W.  Thomson,  Proc.  Manch.  Soc.  2.  176.  1863, 

*)  J.  E.  C.  PicLBT,  Ann.  Chim.  phys.  (3)  8.  233.  IMl. 

*)  W.  Thomson,  Proc.  Roy,  Soc.  18.  67,  1867;  PhiL  Mag.  (4)  H.  391, 
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unabhängig  von  Druck,  Dauer  und  Große  der  Berührungsfläche  recht  annähernd 
gleich  starke  Effekte,  wenn  man  mit  demselben  Uetallpoar  den  Versuch  wieder- 
holt. Schließlich  hängt  die  Größe  der  erzeugten  Ladungen  noch  davon  ab,  ob 
schon  große  Ladungen  auf  den  Platten  sich  befinden,  und  endlich  noch  von 
unkontrollierbaren  Zufälligkeiten. 

§  i.  AU^mfline  acietim&Bi^kntfln  beim  Volta-Xffakt  Trotz  der  ge- 
schilderten Schwierigkeiten,  eindeutig  reproduzierbare  Ergebnisse  zu  erhalten, 
ist  dies  doch  möglich  und  zwar  am  ehesten  bei  der  Berührung  verschiedener 
Metalle.  Sie  sollen  im  weiteren  zunächst  ausschließlich  betrachtet  werden. 
Man  findet  hier,  daß  der  Effekt  bei  ausreichender  Dauer  der  Berührung  einem 
Maximum  zustrebt,  das  im  allgemeinen  sehr  schnell  erreicht  und  für  ein 
gegebenes  Metallpaar  immer  das  gleiche  ist.  Dieses  bezeichnet  man  als  die 
elektrische  Differenz.  Nun  stellt  sich  bei  der  Berührung  ein  stationärer 
Zustand  her,  so  daß  also  das  Potential  auf  jedem  der  beiden  I-eiter  einzebi 
überall  das  gleiche,  zwischen  beiden  Leitern  aber  verschieden  ist.  In  der 
dünnen  Schicht  zwischen  ihnen  muß  das  Potential  mithin  zwar  stetig,  aber 
doch  sehr  steil  sich  ändern,  so  daß  man  praktisch  eine  UnStetigkeit  findet 
und  auch  von  einer  Unstetigkeit  redet.  Diesen  Potentialfall  nennt  man  die 
Potentialdifferenz,  welcher  Name  meist  anstatt  des  Ausdruckes  elektrische 
Differenz  benutzt  wird. 

Wichtig  ist  nun  zweitens,  daß  das  genannte  Maximum  sich  als  unab- 
hängig erweist  nicht  nur,  wie  schon  mitgeteilt,  von  der  Größe  der  beiden 
Körper  (nicht  zu  verwechseln  mit  der  Größe  der  Berührungsfläche),  sondern 
auch  davon,  ob  die  Körper  schon  beide  auf  ein  gewisses,  beiderseits  gleiches 
positives  oder  negatives  Potential  geladen  sind  oder  nicht.  Bringt  man  also 
auf  eine  Platte,  die  mit  der  anderen  in  Berührung  steht,  eine  weitere  Ladung, 
so  bleibt  die  Differenz  der  Ladungen  auf  beiden  Platten,  die  von  der  Be- 
rührung stammt,  die  gleiche.  Ist  die  eine  Platte  geerdet,  so  ladet  sich  die 
andere  bei  der  Berührung  auf  dasjenige  absolute  Potential,  das  der  Potential- 
differenz numerisch  gleich  ist.  Die  Potentialdifferenz  zwischen  zwei  sich  be- 
rührenden Metallen  ist  also  eine  Stoffkonstante,  oder  richtiger,  da  es  auch 
auf  die  Beschaffenheit  der  beiden  Stoffe  in  physikalischer  Hinsicht  einigermaßen 
ankommt,  auf  ihre  mechanische  Vorbearbeitung  etwa,  eine  Materialkonsfante, 
abhäiigig  vom  Material  beider  Metalle. 

Ein  Teil  der  angeführten  Versuche  hat  sich  nun  mit  der  Messung  nicht 
derjenigen  elektrischen  Differenzen  befaßt,  die  zwischen  zwei  Metallen  während 
der  Berührung  bestehen,  sondern  mit  solchen,  wie  sie  durch  die  Trennung  der 
Metalle  nach  der  Berührung  erhalten  werden.  Diese  Differenzen  sind  nicht 
gleich.  Es  fragt  sich,  wie  sie  aufeinander  zu  reduzieren  sind.  Nach  den 
Prinzipien  der  Elektrostatik  (siehe  dort)  wird  die  elektrische  Differenz  zwischen 
zwei  Ladungen  durch  Vergrößerung  der  Entfernung  der  Ladungen  voneinander 
vergrößert  proportional  eben  dieser  Vergrößerung.  Denken  wir  etwa  an  den 
Versuch  mit  dem  Kondensatorelektroskop,  bei  dem  die  gefirnißten  Platten  zu- 
erst aneinander  lagen  und  vorübergehend  durch  einen  ihren  leitenden  Rück- 
seiten angelegten  Draht  verbunden  wurden.  Nach  dem  Entfernen  des  Drahtes 
wird  zwischen  den  beiden  Scheiben  die  gleiche  elektrische  Differenz  herrschen 
wie  während  der  Berührung.  Der  Plattenabstand  mag  0,5  mm  betragen.  Zieht 
man  jetzt  die  Platten  auf  den  Abstand  5  cm  auseinander,  so  steigt  die  Differenz  aufs 
hundertfache  und  ist  damit  viel  leichter  nachzuweisen.  Mißt  man  diesen  Betrag 
und  dividiert  ihn  dann  durch  100,  so  erhält  man  dadurch  die  Materialkonstante, 
die  wir  vorhin  die  Berübrungspotentialdifferenz  nannten.  Doch  gilt  das  natürlich 
nur  für  Platten,  deren  Fläche  sehr  groß  ist  im  Verhältnis  zu  den  Abstanden. 

Man  kann  also  sagen:  Die  Kontaktpotentialdifferenz  zwischen 
zwei  verschiedenen  Metallen  ist  eine  Konstante. 
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§  5.  Xteatniig  dea  Tolta-EffiBktt.  Man  kann  jetzt  die  Frage  aufwerfen, 
woher  die  Kontakt potentialdifferenz  kommt.  Genauer  genommen  ist  diese 
Fragestellung  inhaltlos,  aber  meist  trifft  man  sie  in  dieser  Form  an.  Man 
meint  jedoch  meist  recht  verschiedenes  damit.  Am  vernünftigsten  ist  es  wohl, 
den  Sinn  der  Frage  so  zu  erklären:  Wirkungen,  die  zwischen  zwei  oder 
mehreren  verschiedenen  Systemen  (hier  den  beiden  Metallen)  auftreten,  am 
einzelnen  System  jedoch  nicht,  wünschen  wir  gefühlsmäßig  aufzulösen  in  eine 
Ubereinanderlagerung  von  Wirkungen,  die  je  nur  einem  der  Systeme  angehören. 
Denn  diese  Zerlegung  hat  sich  bisher  in  zahllosen  Fällen  als  die  einzig  frucht- 
bare Ordnung  der  Tatsachen  erwiesen,  Sie  führt  zur  dynamischen  Auffassung 
all  der  zahlreichen  Endzustände  (Gleichgewichte)  in  der  Natur.  Die  Zerlegung 
kann  rein  rechnerisch  erfolgen,  wird  aber  meist  noch  durch  fruchtbare  Bilder 
veranschaulicht.  Das  Bild  ist  in  unserem  Fall  das  der  Kräfte.  Man  schreibt 
den  beiden  Metallen  verschieden  starke  Kräfte')  zu,  die  die  beiden  ver- 
schiedenen Elektrizitätsarten  anzuziehen  streben.  Da  sich  die  Effekte  als 
Materialkonstante  erwiesen  haben,  so  müssen  die  Kräfte  schon  in  den  Molekülen 
lokalisiert  sein.  Man  bezeichnet  sie  also  als  eingeprägte  Kräfte.  Im  übrigen 
nimmt  man  nichts  Näheres  an  über  ihre  Natur,  weiß  auch  nichts  weiter 
darüber.  Im  Sinne  des  experimentellen  Befundes  schreibt  man  so  dem  Zink 
eine  stärkere  Anziehungskraft  auf  die  positive,  dem  Kupfer  eine  stärkere 
Anziehungskraft  auf  die  negative  Elektrizität  zu.  Beide  Metalle  ziehen  also 
beide  Elektrizitäten  an,  aber  mit  verschieden  starken  Kräften.  Bringt  man  sie 
in  Berührung,  so  strömt  negative  Elektrizität  im  Überschuß  in  das  Kupfer, 
positive  ins  Zink.  Nun  ziehen  sich  diese  beiden  Ladungen  an  und  häufen  sich 
entsprechend  auf  der  Berührungsfläche  an,  bis  die  Anziehung  der  beiden 
Schichten,  die  zusammen  die  elektrische  Doppelschicht  bilden,  den  einge- 
prägten Kräften  der  Moleküle  das  Gleichgewicht  halten.  Dieser  Zustand  stellt 
sich  sehr  schnell  her.  Dann  ist  das  Maximum  erreicht,  von  dem  oben  die 
Rede  war,  die  Kontaktpotentialdifferenz. 

Betrachtet  man  zwei  Leiter,  so  verbreitet  sich  die  Ladung  auf  jedem, 
bis  das  Potential  überall  gleich  ist  auf  jedem.  Sind  es  zwei  Scheiben,  die 
aufeinander  liegen,  so  wird  man  auf  jeder  zwei  Teile  der  Elektrizität  unter- 
scheiden: den  Teil,  der  anliegt  an  den  entgegengesetzten  Ladungen  der  anderen 
Platte  und  der  wegen  der  starken  Anziehungskräfte  den  größten  Teil  aus- 
machen muß.  Er  heilBt  gebundene  Elektrizität,  Und  den  anderen  Teil,  der 
nicht  nach  außen  kompensiert  ist  in  seinen  Wirkungen,  di&  freie  Elektrizität. 
Trennt  man  die  Scheiben,  indem  man  sie  auseinander  zieht,  so  wird  auch  die 
vorher  gebundene  Elektrizität  frei  und  kann  nunmehr  auch  nach  außen  wirken. 
Die  gebundene  Elektrizität  wird  natürlich  einen  um  so  größeren  Anteil  aus- 
machen, je  näher  beisammen  die  Platten  gelegen  hatten  und  je  kleiner  der 
Teil  der  Oberfläche  war,  der  nicht  mit  der  anderen  Platte  in  Berührung  stand. 
Liegen  die  Platten  unmittelbar  aufeinander,  so  hat  man  einen  Kondensator 
vor  sich,  dessen  Bindungskoeffizient  fast  gleich  eins  ist,  weil  die  Dicke  der 
trennenden  Isolatorschicht  fast  gleich  Null  ist.  Wenn  man  jetzt  annehmen 
dürfte,  daß  die  Platten  bei  der  Berührung  nur  molekularen  Abstand,  also 
etwa  10-'  cm  Abstand  voneinander  hätten,  so  müßte  man  beim  Auseinander- 
ziehen der  Platten  auf  1  cm  Entfernung  das  Hundertmillionenfache  an  elek- 
trischer Differenz  bekommen,  als  die  ist,  die  bei  unmittelbarer  Berührung  der 
Platten  bestanden  hatte.  Diese  letztere  bezeichnet  man  als  das  Maß  der  Kraft, 
die  die  Scheidung  der  Elektrizitäten  zwischen  den  beiden  Metallen  bewirkt. 
Man   nennt   diese   Differenz   der   eingeprägten   Kräfte   die   elektromotorische 


*)  Fechnkr,   Lebrb.   d.    Galvaniiinu»   und   seine   ajideren   Arbeiten;   H.  v,  Helumdi-TI, 
WiM.  Abhdlg.  L  48;  Die  Erhaltimg  der  Krafl,  Berlis  1S47.  S.  47. 
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Kraft  zwischen  den  beiden  Metallen.  Man  findet  indirekt,  daß  jenes 
Hundertmillionenfache  ganz  kolossale  Potential differenzen  wären,  wenn  jener 
Versuch  ideal  gelänge,  also  erstens  die  sehr  vollkommene  Annäherung  der 
Platten  aneinander  und  dann  ihre  sehr  plötzliche  Trennung  möglich  wäre, 
ohne  daß  nach  der  ersten  winzigen  Vergrößerung  des  Abstandes  noch  einmal 
eine  Berührung  oder  sonstige  Überleitung  von  Elektrizität  zwischen  den  Platten 
stattfände. 

Die  Messung  führt  aber  auf  elektrische  Differenzen,  die  mehrere  Größen- 
ordnungen kleiner  sind.  Das  folgt  aus  der  bedeutenden  Dicke,  die  nach  ihnen 
der  Doppelschicht  zukäme.  Nennen  wir  mit  Helmholtz^)  die  elektrische 
Differenz  E,  den  Radius  der  kreisförmigen  Platten  r,  ihren  Abstand,  also  die 
Dicke  der  Doppelschicht  bei  idealem  Versuch  d  und  P  das  Potential  nach 
verlustloser  Trennung  der  Platten,  so  findet  sich  für  d  =  KH  cm  und  r  =  10  cm 
nach   dem  Ausdruck   P  =  rE:8d  der  Betrag  von   P  zu   1200  Millionen  mal  d. 

Vergleicht  man  die  Beträge  der  freien  und  der  gebundenen  Elektrizität 
für  kreisplattenförmige  Kondensatoren,  so  findet  man  unter  vereinfachenden 
Annahmen  für  das  Verhältnis  dieser  zu  jener  einen  Wert,  der  gegeben  ist 
durch  das  Verhältnis  des  mit  n/8  multiplizierten  Plattenradius  zur  Dicke  der 
Doppelschicht.  Daraus  kann  man  dann  diese  Dicke  berechnen.  Eechner 
hat  derartige  Experimente,  allerdings  auch  nicht  auf  direktem  Wege  durch- 
geführt und  fand  mit  Platten  von  6  cm  Radius  die  Dicke  der  Doppelschicht 
zu  3  Tausendstel  Millimeter.  Wenn  nun  auch  die  theoretische  Berechnung  nur 
eine  Annäherung  darstellt,  so  ist  doch  kein  Zweifel,  daß  solch  große  Unter- 
schiede nicht  auf  Rechnung  ihrer  Ungenauigkeit  zu  setzen  sind,  sondern  darauf, 
daß  die  Bedingungen,  die  als  Voraussetzungen  der  Berechnung  zugrundeliegen, 
nicht  erfüllt  sind.  Die  wichtigste  der  Bedingungen  ist  die  Verlust losigkeit  beim 
Auseiiuinder^ehen  der  Platten.  Bedenkt  man  ,  daß  die  Platten  weder  plan 
noch  glatt  sind  in  ausreichend  idealem  Sinne,  daß  also  die  Abweichungen 
von  vollkommenen  eben  Flächen  bei  ihnen  weit  die  molekularen  Dimensionen 
übersteigen  und  daß  die  Bewegung  auch  nicht  genau  senkrecht  zu  diesen 
Flächen  erfolgt,  so  ist  klar,  daß  die  Platten  schon  längst  um  das  Vieltausend- 
fache des  molekularen  Ab  Stands  voneinander  entfernt  sind,  wenn  sie  noch 
irgendwo  miteinander  in  Berührung  stehen  und  mithin  noch  immer  die  elek- 
trische Differenz  der  elektromotorischen  Kraft  gegeneinander  haben.  Übrigens 
würde  es,  wie  aus  der  Größenordnung  der  bei  der  Trennung  im  Ideal  fall 
auftretenden  Differenzen  folgt,  auch  mit  ganz  ideal  planen  und  ideal  senk- 
recht zueinander  bewegten  Platten  gar  nicht  möglich  sein,  die  Trennung  auch 
nur  bis  zum  Abstand  von  0,01  mm  zu  bringen,  da  längst  vorher  Funken- 
entladungen stattfinden  müßten,  bei  Trennung  auf  1  cm  Entfernung  sogar 
Funken  von  der  Größe  von  Blitzen.  Hier  liegt  ja  auch  die  Ursache  für  die 
Unmöglichkeit  von  Reibungselektrisiermaschinen,  bei  denen  Reibzeug  und 
Scheibe  von  Metall  wäre.  Denn  durch  die  Leitung  infolge  Unebenheit,  nicht- 
zentri  Scher  Bewegung  und  Funkenbildung  kommen  ausreichende  Potential- 
differenzen  hier  nicht  zustande.  Wirken  doch  die  genannten  drei  Störungen 
bsi  den  gut  leitenden  Metallen  viel  verhängnisvoller  als  bei  den  Isolatoren. 

Die  ausführliche  Behandlung  der  Berührungselektrizität  wird  erst  später 
in  Angriff  genommen  werden  (siehe  Abschnitt  über  kapillarelektrische  Er- 
scheinungen und  Einzelpotentiale).  Zur  Betrachtung  der  galvanischen  Elemente 
bedürfen  wir  ihrer  noch  nicht. 

Aber  eines  dürfen  wir  doch  nicht  übersehen,  was  bisher  unberücksichtigt 
blieb  und  für  die  Kontaktspannungen  zwischen  Metallen  höchst  wesentlich  ist, 

t)  H.  V.  Helmholtz,  Wied.  Am.  7.  337.  1879;  Wi«.  Abhdlg.  L  850, 
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Sie  bleiben  aus,  wenn  man  die  beiden  verschiedenen  Metalle  aufs  sorgfältigste 
entgast,  also  erhitzt  und  zugleich  dem  Vakuum  ausgesetzt  hat.  Und  dies 
beweist,  daß  nicht  das  Metall  selbst  die  Kontaktspannung  erzeugte,  sondern 
nur  das  mit  Gas  oder  Feuchtigkeit  belade ne.  Jeder  feste  Körper  trägt  ja 
unter  gewöhnlichen  Bedingungen  eine  Haut  von  Gasen  oder  von  Wasser  oder 
beidem.  Diese  kann  sich,  wie  die  Versuche  mit  Metajlen  und  Gasen  und  mit 
Metallen  und  Flüssigkeiten  zeigten,  gegen  das  angrenzende  Metall  elektrisch 
laden,  und  tut  dies  auch.  Deshalb  wird  sie  auch  bei  nicht  entgasten  Metallen 
wirken  müssen.  Andererseits  gilt  das  bekannte  VoLTAsche  Spannungsgesetz, 
wonach  zwischen  metallischen  Leitern  entstehende  Potentialdifferenzen  gleich 
bleiben,  einerlei,  ob  man  die  Metalle  unmittelbar  oder  durch  eine  beliebige 
Kette  von  beliebig  vielen,  beliebig  gewählten  anderen  Metallen  verbindet 
Darin  scheint  ein  Widerspruch  zu  liegen  gegen  die  Unmöglichkeit,  zwischen 
metallischen  Leitern  Potential differenzen  statisch  aufrecht  zu  erhalten.  Denn 
wenn  letzteres  allgemein  zuträfe,  dann  könnten  zwischen  metallischen  Leitern 
Potentialdifterenzen  überhaupt  nicht  entstehen.  Diese  Widersprüche  lösen  sich, 
wenn  man  entsprechend  den  neuesten  Untersuchungen  zugibt,  daß  der  letztere 
Satz  in  aller  Strenge  für  gleich  temperierte  Metalle  gilt  und  alle  Kontakt- 
potentialdifferenzen zurückführt  auf  solche,  die  zwischen  Metall  und  nicht- 
metallischem Leiter  entstehen.  Damit  faßt  man  die  Kantaktpotentialdifferenzen 
zwischen  Metallen  alle  auf  als  solche,  die  zwischen  Metall  und  Gas  oder  Metall 
und  Flüssigkeit  sich  bilden.  Die  verschiedenen  Ladungen,  von  denen  man 
vorher  annahm,  daß  sie  auf  den  Metallen  selbst  lokalisiert  seien,  werden  jetzt 
auf  die  Häute  verlegt  und  nur  von  diesen  gehen  jetzt  die  Felder  aus,  die 
gemessen  wurden. 

Der  VoLTA-Effekt  mit  Kupfer  und  Zink  ist  dann  folgendermaßen  auf- 
zufassen. Vor  der  Berührung  lädt  sich  das  Zink  negativ  gegen  seine  Haut, 
das  Kupfer  positiv.  Berühren  sich  die  Metalle,  so  wird  an  der  Berührungs- 
stelle die  Haut  entfernt,  die  Potentiale  der  Metalle  gleichen  sich  aus,  die  der 
Häute  steigen  also  vom  Wert  Null  auf  einen  endlichen  Betrag,  beim  Zink 
auf  einen  positiven,  beim  Kupfer  auf  einen  negativen.  Das  VoLXASche  Spannungs- 
gesetz wird  damit  zur  Selbstverständlichkeit.^) 

§  6.  Sie  Bpannnn^irflilien.  Dieses  Spannungsgesetz  läfit  sich  auch  in 
einer  anderen  Form  aussprechen,  als  gewöhnlich  geschieht  und  als  es  oben 
geschehen  ist.  Es  gilt  nämlich  immer,  wenn  man  die  elektrische  Differenz 
zwischen  zwei  Körpern  darstellen  kann  durch  einen  Ausdruck,  in  dem  die 
Zwischenglieder  vorkommen,  aber  keinen  Einfluß  ausüben  können,  z.  B. 

D  (1, 2)  =  D  (1, a)  +  D(a,b)  +  Dib,c)+  ...  +D  (s, 2)    . 

Ist  diese  Gleichung  richtig  —  D  bedeutet  darin  jeweils  die  elektrische 
Differenz  —  so  gilt  das  VoLTASche  Spannungsgesetz.  Das  besagt  gleichzeitig, 
daß  dann  alle  Stoffe,  die  sich  ihm  fügen,  in  eine  Reihe  angeordnet  werden 
können,  derart,  daß  jedes  in  der  Reihe  folgende  in  Berührung  mit  dem  vorher- 
gehenden positiv  elektrisch  wird.  Eine  solche  Reihe  heißt  elektrische  Span- 
nungsreihe. Da  alle  Metalle,  femer  metalhsche  Modifikationen  der  Metalloide, 
endlich  die  übrigen  ,,metalh sehen"  Stoffe,  wie  die  sog.  Kiese  und  Glänze,  zwei 
Klassen  der  Metallsulfide  und  manche  Superoxyde  zusammen  dem  VoLTASchen 
Spannungsgesetz  gehorchen  hinsichtlich  ihrer  Berührungselektrizität,  so  lassen 
sie  sich  in  eine  Spannungsreihe  anordnen.  So  gibt  schon  Volta*J  eine  solche, 
die  hier  folgt: 


t)  G.  MiB,  Lebrb.  d.  Elektriütät  u.  d.  Magnetismus.    Stuttgart  (Enke).    I9I0, 
*)  A.  VoLTA,  Gilb.  Ann.  10.  421.  1802. 
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Zink 

Einige  Arten  Zinnfolie,  die  fälschlich  Silberpapier  genannt  werden. 

Verschiedene  Arten  Zinn. 

Blei. 

Einige  Arten  Blei  in  Platten  oder  in  Stäben. 

Regulus  antimonii. 

Andere  Arten  Zinn. 

Einige  Arten  Eisen. 

Regulus  bismuthi. 

Andere  Arten  Eisen. 

Verschiedene  Bronzen. 

Messing. 

Kupfer. 

Kobaltreguius. 

Pyritisches  Eisen,  nicht  kristallisiert. 

Würfelbleierz  oder  Bleiglanz. 

Platin  ... 

Quecksilber. 

Schwefelkies, 

Kristallisierter  Arsenkies. 

Gold. 

Silber. 

Graues  Manganerz  (Braunstein). 

Kupferkies. 

Graphit. 

Einige  Arten  Holzkohle. 

VoLTA  hat  diese  Stoffe  von  den  anderen,  die  dem  Spannungsgesetz  nicht 
gehorchen  und  sich  demnach  nicht  in  eine  Spann ungsrei he  ordnen  lassen,  ge- 
schieden unter  dem  Namen  Leiter  erster  Klasse,  Die  anderen  nannte  er 
Leiter  zweiter  Klasse  und  diese  sind  nach  unserer  heutigen  Auffassung 
Elektrolyte.  Um  dieselbe  Zeit  wie  Volta  {1793}  teilte  Pfaff')  eine  Spannungs- 
reihe mit.  Ähnliche  stammen  von  Päclet*),  Seebeck'),  Munk*)  und  anderen. 
Diese  Reihen  stimmen  nicht  überall  miteinander  überein.  Das  erklärt  sich 
zwanglos  aus  der  mangelhaften  Definiertheit  der  benutzten  metallischen  Leiter. 
Denn  weder  an  ihre  Reinheit  noch  an  die  Gleichheit  ihrer  Temperatur  und 
Oberflächenbeschaffenheit  wurden  die  Anforderungen  gestellt,  wie  es  heutzutage 
geschieht  und  auch  erst  jetzt  möglich  ist.  Bemerkenswert  ist,  daß  bis  heute 
nichts  bekannt  ist  von  einem  Einfluß  der  Temperatur  selbst  auf  die  Stellung 
eines  Körpers  in  der  Spannungsreihe.  Erforderlich  ist  bekanntlich  nur,  daß 
alle  bei  gleicher  Temperatur  verglichen  werden,  damit  Thermokräfte  aus  dem 
Spiel  bleiben. 

Eine  neuere  Reihe  ist  im  folgenden  zusammengestellt: 
+ 

Calcium  Blei 

Magnesium  Antimon 

Aluminium  Wismut 

Zink  Neusilber 

Zinn  Messing 

Cadmium  Quecksilber 


>)  C.  H.  Pfaff,  Pogg.  Ann.  61.  209.  IMO. 

*}  J.  E.  C.  PfccLET,  Ann.  Chiro.  Phys.  (3)  8.  2*3.  1841. 

•)  Tm.  Sbbbeck.  Abb.  Berl.  Akad.  1822.  296. 

*)  Munk  af  Rosbkschöld,  Pojb.  Ann.  85.  55,  1835. 
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Eisen  Tellur 

Stahl  Fiatin 

Kupfer  -  Palladium 

Silber  Pyrit 

Gold  Braunstein 

Kohle  Bleisuperoxyd 

Uran  — 

Die  Reihenfolge  der  Metalle  in  den  Spannungsreihen  ändert  sich  mit  der 
Art  der  Erregung.  Das  ist  nicht  allzu  merkwürdig,  wenn  man  sich  die  Quellen 
der  Erregung  vergegenwärtigt,  vor  allem  die  Verschiedenheit  der  Häute. 

Gaugain*)   hat   Metalle    mit    Gemischen    von    Guttapercha   und    Schwefel 
gerieben  und  dabei  die  folgende  Reihenfolge  gefunden: 
Aluminium  Antimon 

Cadmium,  Zink  Silber 

Blei  Platin 

Eisen,  Zinn  Quecksilber,  Gold,  Palladium 

Kupfer,  Wismut 
Überlegt  man,  daß  das  Reibegemisch  keineswegs  die  Metalle  und  auch 
nicht  ihre  Feuchtigkeitshäute  unverändert  lassen  kann,  daß  sich  vielmehr 
Sulfidüberzüge  bilden  werden  und  auch  die  Guttapercha  nicht  ganz  inaktiv 
sein  wird  in  chemischer  Hinsicht,  so  kann  man  es  nicht  merkwürdig  finden, 
daß  die  Reihe  der  früheren  nur  ähnelt.  Solche  Undefiniertheiten  häufen  sich, 
wenn  die  Stoffe,  womit  man  die  Leiter  erster  Klasse  reibt  oder  in  bloße  Berührung 
bringt,  starker  angreifend  auf  sie  wirken,  so  etwa  bei  der  Berührung  von 
Metallen  mit  manchen  Elektrolyten.  Ordnet  man  nun  die  Leiter  erster  Klasse 
an  nach  der  Reihenfolge,  die  sie  einnehmen  bei  Berührung  jeweils  mit  einer 
und  derselben  Flüssigkeit,  so  bekommt  man  von  Flüssigkeit  zu  Flüssigkeit 
verschiedene  Anordnungen.  Diese  Spannungsreihen  von  Leitern  erster  Klasse 
mit  Leitern  zweiter  Klasse  haben  andere  Bedeutung,  als  die  genannten  und 
sind  so  verschieden  und  sogar  von  Konzentration  und  Temperatur  und  ge- 
ringfügigsten Verunreinigungen  der  Flüssigkeiten  abhängig,  daß  es  keinen 
Sinn  hat,  sie  etwa  in  Form  von  Tabellen  anzuführen.  Zudem  ist  hier  bis 
jetzt  wenig  allgemeingültiges  festgestellt.  In  ganz  reinem  Wasser  werden  alle 
Metalle  negativ. 

Anstatt  alle  Metalle  einzeln  gegen  eine  Flüssigkeit  zu  vergleichen,  kann 
man  auch  jeweils  zwei  Metalle  gegen  eine  und  dieselbe  Flüssigkeit  vergleichen, 
indem  man  sie  in  die  Flüssigkeit  eintaucht,  so  daß  sie  sich  in  ihr  nicht  be- 
rühren und  sie  außerhalb  der  Flüssigkeit  miteinander  verbindet.  So  bekommt 
man  die   Spannungsreihen  der  Metalle  in  Flüssigkeiten. 

Man  wird  erwarten  dürfen,  daß  sich  hier  alle  Metalle  in  der  gleichen 
Reihenfolge  anordnen,  wie  bei  der  Spannungsreihe  im  engeren  Sinn,  der  der 
KonUktspannungen  der  Metalle  untereinander.  Denn  die  Schicht  Flüssigkeit 
ist  doch  schließlich  wenig  verschieden  von  der,  die  durch  die  Gas-  oder  all- 
gemeine Ad sorptions Schicht  dargestellt  wird.  Nur  muß  man  verhüten,  daß 
sekundäre  Veränderungen  erhebliche  Wirkungen  ausüben  können,  muß  also  die 
Effekte  möglichst  jenen  anderen  Kontakteffekten  anzunähern  suchen.  Dort 
nämlich  konnten  merkliche  Mengen  der  Metalle  nicht  aufgelöst  werden,  weil 
die  Schicht  nur  dünn  und  im  allgemeinen  nicht  sehr  aggressiv  war.  Da  aber 
beim  Vergleich  verschiedener  Flüssigkeiten  eben  auch  die  aggressiven  be- 
trachtet werden  müssen,  so  ist  es  nötig,  möglichst  schnell  zu  beobachten, 
also  unmittelbar  nach   dem   gleichzeitigen   Eintauchen  der  Metalle.    Denn   sonst 

')  Gaugain,  Comple»  Rendu»  68.  493.  1864. 
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ist  die  ganze  Erscheinung  getrübt  oder  auch  sogar  vorwiegend  bestimmt  durch 
die  sekundären  Wiritungen,  Bildung  neuer  Stoffe  und  damit  Veränderung  der 
Natur  der  Flüssigkeiten  gerade  an  den  Stellen,  wo  die  elektrische  Erregung 
ihren  Sitz  hat,  nämlich  an  den  Oberflächen.  Daß  dies  die  Definiertheit  zer- 
stören muß,  ist  klaj.  Daher  sind  diese  Versuche  nicht  sehr  klar,  wenn  sie 
gelingen  und  gelingen  nicht  bei  allen  Flüssigkeiten  leicht.  In  dem  Maß  natür- 
lich, in  dem  sich  die  Flüssigkeit  ihrer  Natur  nach  unterscheidet  von  der  Natur 
der  gewohnlichen  Adsorptionsschicht  auf  dem  Metall,  wird  auch  der  Effekt 
an  ihrer  Grenzfläche  und  unter  Umständen  auch  die  Stellung  der  Metalle  in 
diesen  neuen  Reihen  verschieden  sein. 

Man  erkennt  die  Berechtigung  dieser  Auffassung  aus  der  folgenden 
Tabelle:  , 

Metalle  in  Flüssigkeiten. 

Wasser  +  Zn  Pb  Sn  Fe  Sb  Bi  Cu  Ag  Au  - 

Verd.  HjSOi  -|-  Zn  Cd  Fe  Sn  Pb  AI  Ni  Sb  Bi  Cu  Ag  Pt  - 

Verd.  HNOs  -|-  Zn  Cd  Pb  Sn  Fe  Ni  Bi  Sb  Cu  Ag  - 

Konz.  HNO,  -|-  Cd  Zn  Pb  Sn  Fe  Bi  Cu  Sb  Ag  Ni  - 

KCN-Lösui^  -I-  Zn  Cu  Cd  Sn  Ag  Ni  Sb  Pb  Hg  Pd  Bi  Fe  Pt  C  - 

Die  Gesetzmäßigkeiten  und  Ausnahmen  hierin  erf  ließen  am  einleuch- 
tendsten  aus   der   theoretischen    Betrachtung   (siehe   dort). 

Untersucht  man  Metalle  in  verschiedenen  Gasen,  so  wird  man  ähnliche 
Ergebnisse  erwarten,  wie  bei  Metallen  in  Flüssigkeiten.  Man  kann  dabei  den 
schönen  Kunstgriff  von  Righi*)  benutzen,  der  darin  besteht,  daß  die  Leit- 
fähigkeit des  Gases  im  ultravioletten  Licht  zur  schnellen  leitenden  Verbindung 
der  beiden  untersuchten  Platten  herangezogen  wird.  Das  eine  Metall  bildet 
eine  Platte,  ist  mit  dem  Elektroskop  verbunden  und  wird  kurz  vor  der  Messung 
geerdet  auf  kurze  Zeit.  Das  andere  Metall  ist  als  Netz  geformt  und  durch 
seine  Maschen  laßt  man.  Ultraviolett  auf  die  Platte  fallen.  Dann  gleicht  sich 
das  Potential  der  Platten  momentan  aus.  Man  hat  aber  gefunden,  daß  der 
VoLTA-Effekt  in  Gasen  nicht  so  einfache  Beziehungen  zeigt,  wie  in  Flüssig- 
keiten. Die  elektrische  Differenz  zwischen  Platin  und  Kupfer  wechselt  ihr 
Zeichen,  wenn  man  die  Platten  mit  Leuchtgas  statt  mit  Luft  umgibt.  Das 
Merkwürdige  im  abweichenden  Verhalten  der  Gase  und  Flüssigkeiten  ver- 
schwindet voraussichtlich  zum  größten  Teü,  sobald  man  den  Vergleich  auf 
besser  vergleichbare  Messungen  bezieht.  Überlegt  man,  daß  die  Lösungen  in 
obenstehender  Tabelle  alle  Lösungen  in  Wasser  sind  und  daß  einem  Übergang 
von  Luft  zu  Leuchtgas  ein  Übergehen  von  sauerstoffhaltigem  Wasser  zu  einer 
Äthylenlösung  etwa  oder  einer  MethanlÖsung  entspräche,  so  wird  man  an- 
erkennen, daß  zurzeit  ein  Vergleich  mangels  an  Material  hier  noch  gar  nicht 
möglich  ist.  Es  ist  durchaus  möglich,  daß  bei  Verwendung  untereinander 
ähnlicher,  z.  B.  oxydierender  Gase  ähnliche,  bei  Verwendung  reduzierender 
aber  andere  Ergebnisse  erzielt  werden.  Und  daß  das  Analoge  bei  Metallen 
in  Lösungen  statthat. 

Höchst  interessant  ist  es,  daß  die  elektrische  Differenz  in  Gasen  nach 
den  Versuchen  von  Majorana')  mit  sinkender  Temperatur  abnimmt  und  bei 
den  Temperaturen  flüssiger  Luft  winzig  wird  (z.  B.  in  Hj). 

Spannungsreihen  zwischen  Flüssigkeiten  haben  sich  nicht  aufstellen  lassen, 
wenn  man  von  ganz  vereinzelten  Gesetzmäßigkeiten  absieht,  denen  erhebliche 
Wichtigkeit   nicht   zukommt.     Auch   das   ist   nicht   allzu   sehr   zu    verwundem. 
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denn  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wo  doch  die  meisten  derartigen  Unter- 
suchungen gemacht  wurden,  gibt  es  nur  drei  Flüssigkeitsarten:  metallische, 
wäßrige,  ölige.  Es  gibt  keine  Flüssigkeit,  die  sich  nicht  in  einer  der  drei 
Schichten  löste.  Es  ließen  sich,  ohne  die  Undefiniertheit  durch  Diffusion  und 
chemische  Reaktion  vermeiden  zu  können,  also  nur  je  eine  wäßrige  und  eine 
ölige  Flüssigkeit  miteinander  vergleichen  und  beide  müßten  wohl  sehr  rein 
und  definiert  sein.  Solche  Vergleichs  reihen  scheinen  aber  noch  nicht  vor- 
zuliegen. 

Ein  Gegensatz  freilich  zwischen  Gasen  und  Dämpfen  einerseits,  den 
Flüssigkeiten  andererseits  läßt  sich  nicht  aufheben.  Grove'}  fand,  daß  man 
aus  ihnen  eine  Spannungsreihe  aufbauen  kann,  die  im  folgenden  wieder- 
gegeben ist: 

H,  Äther  N, 

CO  Äthylen  CO, 

P4  Ätherische  öle  NO 

^  Kampfer  Superoxyde 

Alkohol  J, 

Br, 

ci. 

Diese  beim  positiven  H,  beginnende  Reihe  läßt  sich  auch  noch  erweitern. 
Vor  ihm  kann  man  sämtliche  wasserzersetzende  Metalle  unterbringen  und  vor 
dem  Stickstoff  alle  anderen  Metalle.  Diese  sonst  auffallende  Beziehung  zur 
Wirkung  auf  Wasser  erklärt  sich,  wenn  man  sich  die  Meßmethode  von  Gkove, 
die  schon  beschrieben  wurde,  vergegenwärtigt. 

Überhaupt  gewinnen  diese  Spannungs reihen  ein  unvergleichlich  viel  größeres 
Interesse  erst,  wenn  man  von  zweckmäßigen  theoretischen  Voraussetzungen  aus- 
gehend definierte  Verhältnisse  zur  Messung  schafft.  Das  wird  in  den  theore- 
tischen Abschnitten  behandelt  werden. 

§  7.  Sie  Enengtuif  ^iTanlioher  Str&me.  Die  bisherigen  Tatsachen  lassen 
erkennen,  daß  man  alle  elektromotorisch  wirksamen  Körperkombinationen,  alle 
also,  zwischen  denen  sich  elektrische  Differenzen  herstellen,  einteilen  kann  in 
zwei  Klassen:  Solche,  die  zusammen  eine  Spannungsreihe  bilden,  und  solche, 
bei  denen  dies  nicht  der  Fall  ist.  Wir  haben  neben  den  darin  enthaltenen 
Körpern  nicht  noch  außerdem  Nichtleiter  anzunehmen,  da  es  solche  im  strengen 
Sinne  nicht  gibt.  Nehmen  wir  das  mit  der  oben  gegebenen  Einteilung  zu- 
sammen, so  läßt  sich  ein  bemerkenswerter  Schluß  ziehen.  Wenn  man  nämlich 
mehrere  verschiedene  Metalle  untereinander  verbindet,  etwa  durch  Löten  oder 
Schrauben,  so  könnte  man  daran  denken,  diese  Kombination  zu  verbinden 
durch  ein  Schlußstück  aus  einem  Stoff,  der  die  Elektrizität  leitet,  aber  dabei 
weder  chemische  Veränderung  erleidet,  noch  gegen  die  beiden  angrenzenden 
Stücke  verschiedenen  Metalls  elektrische  Differenz  zeigt.  Wäre  dies  möglich, 
so  würde  in  dem  so  entstehenden  Ring  ein  fortw^render  elektrischer  Strom 
fließen,  ohne  daß  irgendwelche  stofflichen  Veränderui^en  in  dem  Gebilde  statt- 
haben. Der  Strom  würde  Wärme  erzeugen,  die  nach  außen  abgeleitet  und 
ausgestrahlt  wird,'  und  wenn  man  eine  Arbeitsmaschine  in  den  Kreis  ein- 
schalten würde,  so  könnte  man  Arbeit  gewinnen  in  beliebigem  Maße.  Das 
widerspricht  nun  entweder  dem  ersten  oder  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Thermo- 
dynamik. Dem  zweiten  dann,  wenn  man  einen  Widerspruch  gegen  den  ersten 
widerlegen  könnte  durch  die  Wahrnehmung,  daß  das  überall  in  sich  gleich- 
temperierte Gebilde  fortwährend  Wärme  aus  der  Umgebung  aufnimmt.  Denn 
alsdann  hätte  man  eine  Maschine,  die  nichts  veiter  bewirkt,  als  Umwandlui^ 
der  Wärme   eines   einzigen   Wärme behälteis  in   äußere   Arbeit,   was   bekanntlich 

')  Vgl.  Anmerkung  3  S.  433, 
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der  zweite  Hauptsatz  als  unmöglich  bezeichnet.  Also  kann  ein  derartiger  Stoff 
nicht  existieren  oder  aber  alle  Kontaktpotentialdifferenzen  zwischen  gleich- 
temperierten Leitern  erster  Klasse  sind  auf  solche  zwischen  Leitern  erster 
und  zweiter  Klasse  oder  zweiter  Klasse  allein  zurückzuführen,  also  nur  scheinbar 
und  durch  Oberflächenschichten  hervorgebracht. 

Auch  eine  praktische  Folgerung  ist  aus  unserer  Einteilung  zu  ziehen.  Aus 
Leitern  erster  Klasse  allein  läßt  sich  keine  Stromquelle  aufbauen.  Es  muß 
mindestens  ein  Leiter  zweiter  Klasse  dabei  sein.  Es  genügt  auch  offenbar 
nicht,  einfach  Paare  des  gleichen  Metalls  und  etwa  der  gleichen  Flüssigkeit 
aneinanderzureihen.  Denn  die  elektrischen  Differenzen  des  Metalls  gegen  die 
Flüssigkeit  auf  der  einen  Seite  hebt  sich  wieder  auf  gegen  die  auf  der  anderen. 
Man  sieht  also,  daß  drei  verschiedene  Körper  nötig  sind,-  um  eine  Strom- 
quelle zu  bekommen.  Dabei  ist  es  gleichgültig,  ob  man  zwei  Metalle  und  einen 
Leiter  zweiter  Klasse  oder  zwei  von  letzterer  Art  und  ein  Metall  nimmt. 

Das  Urbild  des  galvanischen  Elements  war  nach  dem  ersten  Schema 
gebaut:  zwei  Metalle  und  ein  Leiter  zweiter  Klasse.  Eine  Kupferplatte,  eine 
Zinkplatte  und  zwischen  beiden  eine  Tuchscheibe,  die  mit  einer  wäßrigen 
Lösung  getränkt  war.  Läßt  man  verschiedene  derartige  Elemente  aufeinander- 
folgen, so  erhält  man  eine  sog.  Volt a sehe  Säule'). 

Soll  sie  vollständig  sein,  so  muß  sie  aus  einer  ganzen  Anzahl  vollständiger 
Elemente  bestehen.  Sinn  und  Größe  der  elektrischen  Differenz  der  ganzen  Säule 
ist  dann  leicht  zu  berechnen.  Zink  wird  negativer  Pol,  Kupfer  positiver,  denn 
letzteres  wird  positiv,  ersteres  negativ  gegen  Wasser  und  Kupfer  negativ  gegen 
Zink.  Dabei  bildet  eine  Kupferplatte  das  eine,  eine  Zinkplatte  das  andere  Ende 
der  Säule  und  jedes  „Element"  besteht  aus  Kupfer-Tuch-Zink.  Die  Fortleitung 
der  Elektrizität  wird  nun  doch  meist  durch  Kupferdrähte  bewirkt  und  deshalb 
soll  zuerst  gezeigt  werden,  wie  man  die  elektrische  Differenz  einer  Säule  aus 
«  Elementen  berechnet,  deren  äußerste  Zinkplatte  noch  mit  einer  Kupferplatte 
bedeckt  ist.  Die  Säule  endet  dann  beiderseits  mit  Kupfei  und  besteht  aus 
n  Zink-  und  n  Tuchscheiben  und  aus  n  +  l  Kupferscheiben.  Ist  nun  die  elek- 
trische Differenz  zwischen  der  ersten  Kupferplatte  von  einem  Ende  aus  gezählt 
und  der  nächsten  gleich  p,  so  hat  man  iimal  mit  diesem  Unterschied  zu  rechnen 
und  bekommt  die  Gesamtpotentialdifferenz  P  =  »^  an  den  Enden  der  Säule. 
Legt  man  nun  auf  die  obere  Kupferplatte  noch  eine  Zinkplatte,  so  muß  die 
Spannung  um  die  elektrische  Differenz  der  beiden  wachsen.  Aber  für  den 
Stromschluß  hat  man  keinen  Vorteil  davon,  weil  man  ihn  durch  einen  metal- 
lischen Leiter  bewirkt  und  dann  durch  das  VoLTAsche  Spannungsgesetz  die 
letzte  Zusatzdifferenz  gerade  wieder  aufgehoben  wird.  Sie  macht  sich  also 
nur  bei  offener  Kette  bemerkbar.  Man  kann  aber  auch  andere  Anordnungen 
treffen,  z.  B.  die,  daß  man  die  Metalle  nur  paarweise  verwendet,  also  lauter 
Paare  Kupfer-Zink  und  nach  jedem  eine  feuchte  Tuchscheibe.  Alsdann  wird 
man  besser  jedes  Element  ansehen  als  aufgebaut  aus  Kupfer-Zink-Tuch.  Hier 
wird  das  Kupfer  im  Gegensatz  zu  vorhin  negativer  Pol,  das  Zink  aber  positiver 
sein,  denn  die  vor  der  begrenzenden  Tuchplatte  liegende  Zinkplatte  ladet  sich, 
wie  wir  sahen,  ncgariv  gegen  das  Tuch,  also  das  Wasser  im  Tuch  positiv. 
Andererseits  ist  das  Kupfer  negativ  gegen  das  Zink.  Hat  man  wieder  n  Ele- 
mente, so  kommt  nur  n  —  Imal  der  Potentialunterschied  zwischen  je  zwei 
aufeinanderfolgenden  Kupferplatten  zustande  und  man  erhält  also  nur  (n  —  1)  ^ 
für  diesen  Unterschied.  Jedoch  addiert  sich  hierzu  die  Wirkung  der  letzten 
Zink-  und  der  letzten  Tuchscheibe,  die  etwa  p'  sein  möge.  Es  ist  also  hier: 
P={n'-l)p  +  p'. 

')  A.  VoLTA,  Gilb.  Ann.  8.  340.  1800;  10.  S89.  421.  1802.  Erste  Theorie  der  galvanischen 
Sfiule  siehe  Biot,  Traiti  de  phy».  exp.  et  math.  8.  478.  1816.  Zum  lOOjUirlgen  JubiUum  der 
Säule  verfaule  Abhandlungen:  Lussasa,  Tietze,  Pinto  und  A.Righi.  Volta  elapiU(Comi>  18W). 


GalvanUche  Elemente.  ^^j 

Wenn  man  die  zuletzt  betrachtete  Säule  als  eine  ansieht,  worin  Kupfer- 
Tuch-Zink,  wie  vorhin,  das  einzelne  Element  bildet,  so  ist  die  Säule  unvoll- 
ständig. Das  ist  natürlicli  Definitionssache.  Aber  viel  wichtiger  ist,  daß  jetzt 
Kupfer  und  Zink  andere  Vorzeichen  haben,  wie  vorhin.  Beides  hat  schon  zu 
Unklarheiten  geführt  und  deshalb  hat  man  sich,  um  sie  zu  vermeiden,,  dahin 
geeinigt,  daß  man  unabhängig  von  dem  speziellen  Aufbau  der  verschiedenen 
Säulen  als  ihr  positives  Ende  dasjenige  bezeichnet,  nach  dessen  Seite  hin  bei 
irgendeinem  in  der  Säule  gelegenen  Paar  von  Metallplatten  die  Zinkplatte  an 
Tuch  angrenzt.  Das  negative  ist  dann  das,  nach  dem  hin  die  Kupferplatten 
ans  Tuch  grenzen. 

Daß  man  in  der  Tat  mit  einer  Säule  aus  n  Elementen  die  n-fache  Potential- 
differenz erhält,  hat  PELTIER*)  nachgewiesen.  Er  verband  die  isolierten  Pole 
einer  Batterie  aus  1 — 10  Elementen  auf  einem  Harzkuch'en  mit  einem  Kon- 
densator und  diesen  mit  einem  Elektrometer.  Die  abstoJJende  Kraft  fand 
sich  dem  Quadrat  der  Zahl  der  Elemente  proportional,  also  ist  das  Potential 
direkt   proportional   der  Zahl   der   Elemente,   wie   das   die   Tabellp   zeigt: 


•t     1 

2 

3 

4 

•^ 

6 

7 

8 

B 

10 

Kraft  .   .   . 

Kratt/n«      . 

■    11    "•» 

61,0 
16,2 

144 
16,0 

263 
16,8 

3ß3 
18,7 

036 
14,0 

734 
15,6 

1044 
16,3 

1349 
16,6 

1604 
15,9 

Auch  Branlv  hat  dieses  Gesetz  bestätigt.  Er  benützte  als  Meßinstrument 
eine  Dreh  wage  mit  Spiegel  ablesung  und  verband  sie  mit  dem  positiven  Pol 
einer    am    negativen    geerdeten    Kupfer- Wasser-Zinksäule    von    100^250  Paaren. 

Die  Abhängigkeit  von  der  Natur  der  Elemente  ist  weit  verwickelter, 
als  die  von  ihrer  Zahl.  Sie  wird  in  dem  Abschnitt  über  die  Theorie  der 
galvanischen  Elemente  besprochen. 

Das  Potential  hängt  aber  nur  von  diesen  beiden  Faktoren  ab  und  ist 
unabhängig  mithin  auch  von  der  Größe  der  Platten.  Dies  bestätigte  Biot 
mit  drei  Säulen  aus  16  Kupferzinkpaaren,  die  durch  alaungetränkte  Scheiben 
getrennt  waren  und  deren  Querschnitte  im  Verhältnis  1 : 3,1 :  153,2  standen. 
Die  Ablenkungen  waren  75°,  11,6°,  76,6°.  Die  erste  ZaJil  ist  wegen  der  Klein- 
heit der  Platten  etwas  zweifelhaft.  Dasselbe  fand  Bohnenbekger  mit  trockenen 
Säulen  verschiedenen  Querschnitts. 

Er  machte  dabei  die  wichtige  Wahrnehmung,  daß  immerhin  ein  anderer 
Einfluß  von  der  Größe  der  Platten  ausgeübt  wird.  Leitete  er  nämlich  den 
einen  Pol  einer  trockenen  Säule  ab  und  verband  den  anderen  mit  einer 
Leydener  Flasche,  so  erhielt  sie  in  gleichen  Zelten  Ladungen,  die  der  Größe 
der  Platten  proportional  waren.  Allgemein  erneuert  sich  die  Elektrizität  an 
den  Polen  um  so  schneller  nach  der  Erdung,  je  größer  die  Platten  sind. 
Es  ist  ja  übrigens  klar,  daß  die  an  den  Polen  angehäufte  Elektrizitätsmenge 
dem  Produkt  aus  dem  Querschnitt  der  Säulen  und  der  Fläehendichte  der 
Elektrizität  proportional  sein  muß,  insoweit  man  von  den  auf  den  Platten- 
rändem  sitzenden  Mengen  absehen  darf.  Und  deshalb  wird  auch  eine  Säule  vom 
«-fachen  Querschnitt  aufgefaßt  werden  dürfen  als  eine  Kombination  von  «  Säulen 
vom  einfachen  Querschnitt,  die  Platte  für  Platte  miteinander  verbunden  sind. 
Solche  Schaltung  würde  man  als  Nebeneinander-  oder  Parallelschaltung  be- 
zeichnen, die  gewöhnliche,  'durch  Aufeinandersetzen  entstehende  nennt  man 
die  Hintereinanderschaltung. 

Bei  manchen  Säulen  ist  die  Zeit,  die  bis  zur  Herstellung  stationären 
Zu  Standes  in  der  Säule  vom  Augenblick  des  Aufbauens  an  verstreicht,  be- 
trächtlich.   Aber   dann   muß   die   Flüssigkeit   zwischen   den   Platten   schon   sehr 

1)  E.  Mascart,  Handb.  d.  stat.  Elektrizität  2.  4«9. 
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schlecht  leiten.  AndeinfaJls  geht  die  Herstellung  des  maximalen  Potentials 
sehr  schnell.  Immerhin  ist  die  Zeit  doch  selbst  bei  sehr  guten  Leitern  merklich. 
Die  Gestalt  der  Platten  ist  ohne  Einfluß  auf  das  Potential  an  den  Enden 
der  Säule,  ebenso  die  Größe  der  Berührungsfläche  mit  dem  Leiter  zweiter 
Klasse.  BioT  hat  auch  dies  geprüft.  Er  trennte  die  eine  Metallplatte  von 
der  nächsten  durch  gefimisste  Pappscheiben,  deren  verschieden  große  Offnungen 
zur  Aufnahme  der  Tuchlappen  dienten,  deren  Flächengröße  von  1 — 9  variierte. 
Trotzdem  war  das  Potential  83,5  und  85,  also  fast  gleich. 

Unabhängig  ist  der  Potential  unterschied  an  den  Enden  der  Säule  endlich 
auch  davon,  wie  hoch  das  absolute  Potential  an  einem  Ende  davon  ist. 
Man  kann  also  den  Potenttal  wert  an  irgendeiner  Stelle  der  Säule  zu  Null 
machen,  ohne  an  der  Differenz  an  den  Polen  etwas  zu  ändern.  Am  ein- 
fachsten sind  hier  naturlich  die  Grenzfälle:  Isolierte  Säule  und  einseitig 
abgeleitete  Säule.  Hat  man,  wie  in  unserem  ersten  Beispiel  (siehe  oben) 
» Elemente  und  beiderseits  Eijpferenden,  so  ist  das  Potential  der  mittleren 
Kupferplatte  Null  und  an  beiden  Enden  der  Säule  herrscht  np  j2  (am  posi- 
tiven) und  —  np j 2  (am  negativen  Pol),  wenn  die  Säule  isoliert  ist.  Die 
Gleichheit  der  beiden  Ladungen  kann  man  zeigen,  wenn  man  die  beiden 
Pole  der  isolierten  Säule  mit  zwei  gleichen  Elektroskopen  verbindet.  Diese  zeigen 
dann  einen  gleichen  Ausschlag  beiderseits,  der  jedoch  von  entgegengesetzter 
Elektrizität  herrührt,  wie  Annähem  eines  geriebenen  Glas-  oder  Siegellack- 
stabs zeigt.  Leitet  man  jetzt  das  eine  Ende  der  Säule  durch  Berührung  mit 
dem  Finger  ab,  so  fallen  die  Blättchen  des  betreffenden  Elektro skops  zu- 
sammen, die  am  anderen  Ende  der  Säule  divergieren  fast  doppelt  so  stark. 
Das  ist  der  Beleg  für  den  zweiten  Fall;  Hier  ist  das  Potential  des  einen 
Pols  Null,  das  des  anderen  n  p  oder  —  np,  je  nachdem.  Meist  nun  ist  die 
Säule  verbunden  mit  einem  Kondensator  zum  Zweck  der  Untersuchungen  an 
ihr.  Deshalb  ist  es  wichtig,  die  hier  geltenden  Formeln  zu  kennen,  die  die  Kapa- 
zitäten von  Säule  und  Kondensator  mit  den  anderen  charakteristischen  Größen 
verbinden.  Verbindet  man  die  Säule  am  nicht  abgeleiteten  Pol  mit  einem  Kon- 
densator von  der  Kapazität  C,  so/ tritt  in  ihn  die  Elektrizitätsmenge  npC,  während 
am  anderen  abgeleiteten  Pol  die  gleiche  Elektrizitätsmenge  in  die  Erde  entweicht. 
Das  neutrale  Element,  also  das,  wo  das  Potential  Null  herrscht,  ist  das  erste 
vom  Erdungspol  aus. 

Ist  die  Säule  isoliert  und  verbindet  man  ihren  einen  Pol  mit  dem  Kon- 
densator, so  sinkt  das  Potential  daselbst  auf  P',  In  den  Kondensator  tritt 
die  Elektrizitätsmenge  E  =  P'  C.  An  jeder  Kontaktstelle  sinkt  das  Potential 
um  P  —  P',  wo  P  =  \j2np.  Hat  die  Säule  die  Kapazität  S,  so  verliert 
sie  dabei  die  Elektrizitätsmenge  (P  —  P")  S.    Daher  wird 

E^  PC  ^(P  ~P')S, 
also  ist: 

PC       ^       „       CS 


Das   f-te  Element   unter   dem    mit   dem    Kondensator   verbundenen    End- 
element hat  das  Potential 

''-^P'-t-c  +  s-'^  • 

Da£  Potential  NuU  hat  daher  das  Element^  für  das 


«- 


2    C+5 
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Verbindet  man  die  Säule  zuerst  mit  der  Erde  und  isoliert  sie  dann  wieder, 
so  stellt  sich  allmählich  der  gleiche  Zustand  her,  wie  er  durch  die  letzten 
Formeln  gegeben  ist.    Zuvor  aber  wird  das  Potential  etwa  am  positiven  P.ol  sein: 


p"=-p-. 


und  die  Elektrizitätsmenge,  die  ' 


Kondensator  aufgenommen  wird,  ist: 


während  das  Element  neutral  ist,  das  die  Nummer  hat 


'  C+S 

Die  Prüfung  dieser  Formeln  verdankt  man  den  mühsamen  und  schwie- 
rigen Messungen  vor  allem  Angots.^  Er  hat  die  Elementezahl  der  Säule 
variiert  und  ihre  Kapa^tät  dadurch  verändert,  daß  er  Metallscheiben  ohne 
Zwischen  lagen  von  Tuch  einschob.  Die  Kapazität  von  Kondensator  und 
Elektrometer  wurde  ebenfalls  bestimmt  und  in  Rechnung  gesetzt.  Die  Ablenkungs- 
konstante des  Instruments  ist  nicht  bekannt  und  so  wurde  zum  Zweck  der  Ver- 
gteichung  der  Quotient  jeweils  aus  den  Ablenkungen  für  isolierten  und  nicht  iso- 
lierten Zustand  der  Säule  gebildet.  Die  Lage  des  neutralen  Elementes  wurde  ab- 
getastet, indem  ein  Element  nach  dem  anderen  mit  dem  Elektrometer  verbunden 
und  die  Stelle  gesucht  wurde,  wo  der  Ausschlag  verschwand  oder  das  Zeichen 
wechselte.  War  letzteres  der  Fall,  so  konnte  aus  dem  Verhältnis  der  Ausschläge 
der  Teil  von  n  bestimmt  werden,  der  noch  hinzukam. 

In   der  folgenden  Tabelle  sind  diese  wichtigen  Messungen  zusammengestellt 


Ablenkungen 

«h 

^4 

Elemente- 

Kapazität  K 
der  Säule 

bei  nichtiiolierter 
Säule  oj 

bei  lEoliertel 
Säule  0, 

beobachtet 

berechnet 

10 

3,67 

IS 

1,3 

Ufi 

12,7 

20 

4.83 

3Ö,B 

3.8 

Ö,4 

9,« 

30 

6,80 

63,B 

6,6 

8,1 

8,1 

40 

6,27 

71 

M 

7,6 

7.6 

50 

6,84 

7S 

10,4 

7,2 

T.l 

66 

8,6 

112 

19 

5,9 

D,8 

n 

Kapazität  des 

Kapazität  der 

Nummer  des  neutralen  Element« 

berechnet 

20 

24,5 

4.89 

4,33 

20 

10.4 

4.89 

7,4 

20 

8.1 

4,89 

8 

40 

24,6 

6,80 

11 

9.7 

10,4 

«.80 

15,5 

16,8 

40 

0.1 

«.80 

17 

18,1 

40 

120 

6.82 

3.16 

40 

70,0 

6.82 

4,61 

40 

39.8 

6,82 

6,86 

40 

21.2 

6.82 

12 

10.8 

00 

120 

6.03 

60 

70,9 

8.66 

7,62 

60 

39.8 

8.65 

12 

11,7 

60 

21.2 

8.65 

19,6 

18,4 

*)  A.  Ahcot,  Compt.  rend,  78.  1846.  1874;  Ann.  : 
CiArri,  Eiaktiliitll.    L 
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Hinsichtlich  der  Vereinigung  der  Elemente  zu  Säulen  (Battericen) 
ist  folgendes  zu  bemerken: 

Das  OHHsdie  Gesetz  besagt,  daß  Stromstärke  /,  Widerstand  W  und 
Spannung  E  durch  die  Beziehung  verknüpft  sind: 

;~Eiw. 

Han  hat  bei  der  Benützung  von  Elementen  stets  den  inneren  Wider- 
stand Wt  und  den  äußeren  W^  zu  unterscheiden.  Ersterer,  dessen  Über- 
windung einen  Teil  der  gelieferten  Stromleistung  verbraucht,  wird,  soweit 
möglich,  verkleinert  bei  Konstruktion  der  Elemente.  Letzterer,  in  dessen 
Überwindung  die  produktive  Leistung  des  Stromes  besteht,  sollte  jedoch  im  Ver- 
hältnis zum  ersteren  deshalb  entschieden  überwiegen.  Da  man  jedoch  damit  den 
Strom  schwächte,  wenn  man  den  äußeren  Widerstand  unnötig  vergrößert,  den 
inneren  aber  im  allgemeinen  nicht  beliebig  verkleinem  kann,  so  liegt  das  vorteil- 
hafteste meist  dazwischen. 

Verbindet  man  die  untereinander  als  gleich  angenommenen  Elemente  so, 
daß  immer  entgegengesetzte  Pole  aneinanderliegen,  so  heißt  diese  Schaltung 
Serien-  oder  Reihenschaltui^  oder  Schaltung  auf  Spannung  oder 
Schaltung  hintereinander.  Der  WidersUnd  ist  dann,  wenn  N  Elemente 
so   geschaltet  sind,   im   ganzen   Stromkreis:   N  W(,   die    Spannung  jedoch  JV£. 

Also  wird  die  Stromstärke: 

NE  NE  1 


■'        W^+NW,         W^      1-1-  NWJ  W^ 

Da  man  das  Produkt  aus  Stromstärke  und  Spaimung  als  Leistung  be- 
zeichnet, so  wird  die  Gesamtle stung  in  unserem  Fall:  NE  mal  so  groß. 
Die  ■  Nutzleistung  jedoch  ist  kleiner.  Der  Quotient  aus  beiden  heißt  das 
GQteverhältnis  und  wird  einfach  gegeben  durch  den  Quotienten  des  „Nütz- 
widerstandes"  durch   den   Gesamtwiderstand,   also  durch 


Schaltung  auf  Spannung  empfiehlt  sich  also  nur  dann,  wenn  dieser 
Bruch  nahe  gleich  1,  der  innere  Vfiderstand  also  relativ  sehr  klein  ist.  Ist 
er  dies  nicht,  so  darf  man  ihn  nicht  noch  durch  diese  Schaltung  multipli- 
zieren, sondern  muß  ihn  verkleinern.  Das  geschieht  durch  die  Schaltung 
auf  Stromstärke,  die  Parallelschaltung.  Hier  werden  alle  gleichnamigen 
Pole  untereinander  verbunden,  gewissermaßen  also  die  Polplattenflächen  JV-fach 
vergrößert.  Daher  wird  die  Spannung  unverändert  gleich  E  und  es  ist: 
WINi  der  innere  Widerstand  der  Batterie  und 


/-- 


W,+  WJN        W^     l  +  WJNW^ 
die  Stromstärke,  endlich 


das  Güte  Verhältnis. 

Es  muß  also  hier,  damit  die  Schaltung  vorteilhaft  sei,  WjN  viel  kleiner 
werden,  als  W^. 


Galvanische  Elemente. 


Uan  kann  auch  beide  Schaltungen  verbinden,  etwa  die  iV-Elemente  zu 
je  p  parallel,  diese  s  =  iV/^-Gruppen  dann  htntereinanderschalten.  Dies  heißt 
gemischte  Schaltung.     Dabei  wird: 

Spannung  —  s 


Stromstärke  =  /  =  — ■ 


1 


W,-¥sW,jp        l^sWJpW^ 

Man  muß  also  die  gemischte  Schaltung  so  treffen,-  daß  s  W^fp  W^  möglichst 
klein  wird.  Nun  ist  meistens  die  Zahl  N  gar  nicht  gegebüi,  sondern  erst 
die  Frage,  wie  groß  man  sie  wählen  soll,  wobei  neben  dem  Güte  Verhältnis 
die  Kosten  der  Elemente  mitsprechen.  Nur,  wenn  diese  oder  ähnliche  gleich- 
zeitige Nebengründe  wegfallen,  ist  es  am  besten,  den  inneren  und  den  äußeren 
Widerstand  gleichgroß  zu  machen.  Ist  nämlich  N  gegeben  und,  was  doch 
meist  der  Fall  ist,  IP,  unabänderlich,  also  auch  gegeben,  W,  gleichfalls  (was 
genähert  meist  auch  stimmt),  dann  ist  /  möglichst  groß  zu  machen  oder 
das  Minimum  aufzusuchen  von 

'■'  NE 

Differentiation  nach  s  und  p  und  Nullsetzung  liefert; 

pWJNE  -sWi/NE-O 
oder 

'IP  -  'TJW,. 

Dabei  wird  das  Güteverhältnis  1/2,  die  Widerstände  innen  und  außen 
gleich  gewählt.  Diese  Ausbeute  ist  so  schlecht,  daß  sie  bei  dem  ohnehin 
kostspieligen  Betrieb  mit  galvanischen  Elementen  meist  nicht  in  Betracht 
kommt.  Vielmehr  ist  meistens  die  Fragestellung  ganz  anders.  Es  pflegen 
Elemente  bestimmten  inneren  Widerstandes  zur  Verfügung  zu  stehen  in 
einigermaßen  beliebiger  Zahl  —  durch  die  Kasten  beschränkt.  Man  fordert 
eine  bestimmte  Klemmenspannung  S  der  geschlossenen  Batterie  und  eine  be- 
stimmte Stromstärke  /  bei  einem  Mindestgüteveriiältnis  G.  Wieviele  Ele- 
mente hat  man  nötig  und  in  welcher   Schaltung? 

Die  Nutzleistung  ist  S  J,  die  Gesamtleistung  ist  das  Produkt  von  / 
mit  der  Spannung  an  der  offenen  Batterie,  der  sogenannten  elektromotorischen 
Kraft,  die  gleich  sE  wird.     Daher  ist: 

G  =  SlsE;    j  =  5/G£. 

Nach  Definition  ist  auch 

S  =  sE-sWtJlp,    also    p=^W(JIEH-G), 

also  wird: 

N  =  ps  =  SW,JIE*G{l  -G). 

In  Rücksicht  auf  Nebenvorteile  fordert  man  meist  kein  bloß  maximales 
Güteverhältnis.  ,  ~  . 
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Wenn  auch  die  Prinzipien  der  Auswahl  des  Materials  erst  im  theoretischen 
Teil  klar  hervortreten  werden,  so  mag  doch  einiges  hierhergestellt  sein,  was 
für  die  Beschreibung  der  galvanischen  Elemente  einige  allgemeine  Leitfäden  gibt. 
Als  Metalle  wählt  man  am  besten  solche,  die  weit  auseioanderstehen  in  der 
Spannungsreihe  und  da  von  den  positiven  nur  Zink,  von  den  negativen  nur 
Kupfer  einigermaßen  wohlfeil  sind,  weiter  außen  stehende  Metalle  aber  zu 
kostspielig  sind,  so  hat  man  meist  diese  benützt.  Die  Zwischenflüssigkeit 
hat  dagegen  wenig  Einfluß.  Das  ist  schließlich  nicht  wunderbar,  wenn  man 
bedenkt,  daß  es  sich  doch  stets  um  wäßrige  Losungen  handelt.  Man  hat 
nun  bald  gesehen,  daß  die  ursprüngliche  Säulenform  der  aufeinandergeschich- 
teten  Platten  recht  unpraktisch  ist.  Denn  bei  geringer  Höhe  und  bei  ge- 
ringem Druck  sind  die  Kontakte  schlecht,  bei  größerer  Höhe  und  demgemäß 
größerem  Druck  läuft  die  Flüssigkeit  durch  die  Pressung  seitlich  heraus. 
Endlich  werden  die  Metallplatten  chemisch  stark  angegriffen,  so  daß  man  die 
Säule  zum  Gebrauch  jedesmal  frisch  zusammensetzen  und  nachher  reinigen  muß. 

So  war  es  ein  großer  Fortschritt,  -als  die  sogenannten  trockenen  Säulen, 
deren  Untersuchung  man  namentlich  Zamboni*)  verdankt,  die  sogenannten 
ZAMBONischen  Säulen  konstruiert  wurden.  Die  erste  baute  Behrens*  aus  Zink, 
Kupfer,  Goldpapier,  das  vorher  mit  Salzwasser  getränkt  und  dann  getrocknet 
war.  Sie  bestand  aus  80  Elementen  und  blieb  drei  Monate  lang  stark  wirksam, 
ohne  daß  die  Metallflächen  verändert  wurden. 

Endlich  hat  man  auch  diese  Anordnung  wieder  ersetzt  durch  eine  andere, 
die  der  ursprünglichen  mehr  glich,  indem  man  nicht  „trockene",  sondern 
wieder  feuchte  Leiter  benützte,  dabei  die  Säulenform  und  damit  die  Tassen- 
form des  einzelnen  Elementes  verließ  und  zur  Becherforra  übergir^.  Sie  ist 
die  weitaus  verbreitetste  Form 

Ein  Unterschied  in  den  qualitativen  Wirkungen  der  Säulen  besteht  nicht. 
Trockene  und  feuchte  geben  unter  sich  und  mit  anderen  Elektrizitätsquellen 
verglichen  ganz  die  gleichen  Effekte,  Quantitativ  freilich  sind  große  Unter- 
schiede vorhanden.  Die  trockenen  Säulen  nämlich  liefern,  da  meist  sehr  viel- 
plattig,  hohe  Spannungen.  Aber  wegen  der  schlechten  Leiter,  und  wie  wir 
später  sehen  werden,  dem  sehr  geringen  chemischen  Umsatz  pro  Zeiteinheit 
nur  kleine  Elektrizitätsmengen.  Da  sie  aber  sehr  haltbar  sind  aus  dem  gleichen 
Grund,  so  werden  sie  vorgezogen,  wenn  man  bequem  leidlich  definierte  und 
zugleich  hohe  Spannungen  handlich  benützen  will.  Die  nassen  galvanischen 
Elemente  werden  im  Gegensatz  dazu  nur  zur  Lieferung  von  niederen  Span- 
nungen, eventuell  zu  größeren  Stromleistungen  verwendet.  Richtiger:  sie 
wurden  dazu  verwendet.  Hat  man  doch  Säulen  von  bis  zu  2000  Kupfer- 
zinkplatten nach  dem  VoLTASchen  Schema  gebaut  und  nach  anderen  noch 
mächtigere.  Heute  dienen  die  Elemente  nicht  mehr  zu  großen  Stromleistungen. 
Immerhin  kann  man  auch  heute  noch  unterscheiden  zwischen  Elementen  für 
hohe  Spannung  und  solchen  für  niedere  Spannung  und  mäßige  Ströme.  Die 
ersten  sind  die  trockenen,  die  anderen  die  nassen  Säulen,  zu  welch  letzteren 
übrigens   auch   die   sogenannten   Trockenelemente   zu  rechnen   sind. 
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n.  Übersicht  über  die  galvanisohen  Elemente. 

A.  Trockene  oder  Zamboniscbe  Säulen. 

In  Wirklichkeit  sind  sie  nicht  trocken,  d.  h.  die  Papierscheiben,  die  die 
Metallschichten  trennen,  wirken  nur  insoweit,  als  sie  Feuchtigkeit  enthalten. 
Setzt  man  eine  solche  Säule  mit  Chlorcalcium  oder  .noch  besser  Phosphor-- 
pentoxyd  zusammen  unter  eine  Glocke,  so  verlieren  sie  alsbald  alle  Wirksam-  ■ 
keit'.  LäQt  man  dann  die  Säule  an  der  Luft  Hegen,  so  kehrt  die  Wirkung 
langsam  zurück.  Und  sie  ist  für  gewöhnlich  so  außerordentlich  beständig, 
daß  man  zur  Konstruktion  von  Elektroskopen  (vgl.  das  BoHNENBERCERSche  u.  a.) 
ihrer  bedarf  und  sie  auch  zur  Konstruktion  scheinbarer  Perpetua  mobilia  benutzt 
hat.  Freilich  erlischt  auch  ihre  Wirksamkeit  mit  der  Zeit,  aber  die  Bewegungen, 
die  von  ihnen  erzeugt  werden,  halten  doch  monatelang,  ja  sogar  selbst  jahre- 
lang an.  Dazu  ist  natürlich  nötig,  daß  die  Arbeit,  die  die  Bewegung  er- 
fordert, so  klein  sei,  als  möglich,  daß  also  vor  allem  die  Reibung  so  gering 
sei,  als  irgend  tunlich.  Ein  leichtes,  sehr  beweglich  aufgehängtes  Pendel, 
dessen  oberes  Ende  über  dem  Unterstützungspunkt  in  eine  Hetallkugel  ausläuft, 
wird  dazu  zwischen  -den  entgegengesetzten  Polen  zweier  Zamboni- Säulen  so 
aufgestellt,  daß  der  Knopf  abwechselnd  dem  einen  und  dem  anderen  nahe- 
kommt bei  der  Schwingung  und  somit  eine  Abstoßung  erfährt. 

Behrens  hat  nach  seiner  ersten  Säule  noch  andere  konstruiert,  u.  a. 
Stanniol,  Messing  und  Goldpapier  aufeinandergelegt.  Riffault  und  Mar^chaux 
nahmen  Zink,  Graphit  oder  Messing  und  Pappe.  De  Luc  benutzte  Zink,  Silber 
und  Schreibpapier  oder  Weißblechplatten  und  Goldpapier,  dessen  Kupfer  die 
zweite  Metallschicht  bildete.  Zamboni  versah  die  Kehrseite  von  unechtem 
Silberpapier  mit  verschiedenen  Anstrichen,  deren  wesentlicher  Bestandteil  Braun- 
steinpulver war,  und  die  als  Klebmittel  Honig,  Baumöl,  Milch,  Gummi  oder 
Leimwasser  enthielt.  Oder  es  wurde  Silberpapier  mit  Zinksulfat lösung  getränkt, 
getrocknet  und  auf  der  Rückseite  mit  der  Braunsteinmischung  bestrichen.  Zam- 
boni hat  Säulen  von  2000 — 10000  Elementen  gebaut.  Er  und  Jäger  haben 
unechtes  Gold-  und  Silberpapier  mit  der  Papierseite  zusammengeleimt,  Scheiben 
daraus  gestanzt  und  zu  Säulen  aufgehäuft,  endlich  zusammengepreßt.  Jäger 
hat  auch  Scheiben  von  Leim,  Harz  ,  Lackfimis,  Seide,  Glas  auf  einer  Seite 
mit  Schaumgold,  auf  der  anderen  mit  Schaumsilber  überzogen  und  zu  Säulen 
gehäuft,  oder  eine  Reihe  von  Kupfer-Zinkplatten,  die  durch  eine  Firnisschicht 
getrennt  waren.  Heute  wendet  man  meist  unechtes  Gold-  und  Silberpapier 
an,  welch  letzteres  eine  aus  Zink  und  Zinn  bestehende  Schicht  trägt,  während 
das  Goldpapier  mit  Kupfer-Zinklegierung  bedeckt  ist.  Daher  ist  der  positive 
Pol  am  Goldpapierende.  Man  stanzt  aus  den  beiden  Papieren  von  der  Papier- 
seite aus,  um  nicht  am  Rande  der  Säule  Kontakt  zu  bekommen,  Scheiben 
und  gibt  diesen  einen  Durchmesser  von  3 — 3,5  cm.  Die  Scheiben  häuft  man 
in  einer  schellacküberzi^nen  Glasröhre  aufeinander,  preßt  sie  gut  zusammen 
und  versieht  sie  an  beiden  Enden  mit  Metallfassungen.  Die  Glasröhre  erfüllt 
den  doppelten  Zweck,  die  Säule  vor  Ableitung  durch  feuchte  Luft  zu  be- 
wahren und  ihr  zugleich  das  nötige  Quantum  Feuchtigkeit  zu  erhalten,  das 
sonst  in  der  Wärme  und  bei  sehr  trockener  Luft  entweichen  und  dadurch 
die  Tätigkeit  der  Säule  schädigen  könnte.  Die  Scheiben  müssen  so  in  die 
Röhre  gebracht  werden,  daß  sie  die  Wand  nicht  berühren,  denn  sonst  finden 
Nebenleitungen  statt.  Das  geschieht,  indem  man  bei  Beginn  des  Aufbaues 
unter  das  unterste  Element  eine  Metallplatte  legt,  von  der  nachher  die  Ab- 
leitung ausgeht  und  die  drei  Löcher  enthält.    In  sie  sind  Seidenfäden  geknüpft, 
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die  man  nach  dem  —  etwa  zwischen  drei  provisorischen  Fühningsstäben  vor 
sich  gehenden  —  Aufbauen  der  Säule  durch  drei  Löcher  in  einer  ebensolchen 
oben  aufgelegten  Metallplatte  hindurchzieht,  spannt  und  verknotet.  Dann 
läßt  sich  die  Säule  aus  der  Führung  herausziehen  und  kontaktfrei  einführen 
in  die  gefirnißte  Glasröhre,  worin  sie  endgültig  montiert  wird,  ^ine  nicht 
geschützte  und  übrigens  schlechte  Säule  kann  in  feuchte  Luft  gebracht  erst 
_  wirksam  werden,  verliert  aber  die  Wirksamkeit  alsbald  wieder,  weil  außen 
Ableitung  erfolgt.  Istf  andererseits  eine  Säule  sonst  gut  gewesen,  arbeitet 
aber  schlecht,  etwa  infolge  von  Austrocknung,  so  hilft  alsb^d  Verbringen  in 
feuchte  Luft.  Die  Erhitzung  der  Säule  wirkt  aber  auch  dadurch  verbessernd, 
daß  sie  entsprechend  dem  meist  hohen  Temperaturkoeffizienten  der  strom- 
liefemden  chemischen  Vorgänge  diese  beschleunigt.  Die  Säulen  mit  unedlen 
Metallen  haben  sich,  zweifellos  infolge  der  Bildung  von  Oxydschichten,  als 
weniger  beständig  erwiesen,  als  die  mit  edlen. 

Die     Größenordnung     der   Wirkung     der    trockenen     Säulen     erhellt     aus 


Eine  von  Jager*)  gebaute  Säule  aus  viermal  3000  Paaren  Gold-  und 
Silberpapier  gibt  im  Dunklen  sichtbare  Funken  beim  Annähern  von  Leitern. 
Jäger  hat  mit  der  Säule  keine  chemischen  Wirkungen  beobachten  können. 
Wohl  aber  RiESS,  der  «die  abgestumpften  Platingolddrähte  einer  SOOpaarigen 
Gold-  und  Silberpapiersäule  auf  feuchtes  Jodkaliumpapier  setzte  und  so  am 
positiven  Pol  einen  braunen  Jodfleck  erhielt.  Säulen  von  2230  Paaren  gaben 
auf  natriumsulfatgetränkten  Lackmus-  und  Curcumapapieren  am  positiven 
bzw.  negativen  Pol  die  entsprechenden  Rötungen  bzw.  Bräunungen.  Bohnen- 
berger  berichtete,  er  habe  sogar  mit  einer  Säule  von  1800  Paaren  und  je 
16  cm  im  Quadrat  Wasser  zersetzt.  Die  elektrochemischen  Wirkungen,  deren 
Beträge  je  von  der  Elektrizitätsmenge  abhängen,  sind  ihrer  Kleinheit  ent- 
sprechend sehr  schwach.  Die  Magnetnadel  wird,  wie  E.  du  Bois  Reyhond 
zeigte,  merklich  abgelenkt. 

Man  hat  zuerst  geglaubt,  daß  die  trockenen  Säulen  in  aller  Strenge 
der  Feuchtigkeit  entbehren,  also  auch  bei  vollkommener  Trockenheit  und 
isolierender  Zwischenschicht  arbeiten  könnten.  Insbesondere  hat  Jäger  seine 
Lacksaule  dafür  ins  Feld  geführt.  Das  wäre  jedoch  ein  Widerspruch  gegen 
den  Satz  von  der  Erhaltung  der  Energie.  Denn  der  Strom  der  Säule  könnte 
dann  Arbeit  leisten,  ohne  daß  in  der  Säule  eine  Veränderung  vor  sich  ginge. 
Femer  kann  die  Zwischenschicht  nicht  jeweils  ein  vollkommener  Isolator  sein, 
sonst  müßte  die  Verdickung  dieser  Schichten  die  Flächendichte  der  Elektrizität 
an  den  Polen  vermindern.  Das  hat  aber  schon  Pfaff  widerlegt,  indem  er 
bei  Einschiebung  von  10 — 30  Blättchen  trockenen  Papiers  keine  Verminderung 
der  Tätigkeit  der  Säule  bemerken  konnte.  Es  kann  aJso  ihre  Leistung  nicht 
nur  durch  die  bloße  Verteilung  der  Elektrizitäten  über  die  anderen  Paare  hin 
Zustandekommen.  Endlich  haben  Bohnenberger  und  Munk  unmittelbar  nach- 
gewiesen, daß  die  Firniß-  und  Lackschichten,  die  Jager  benutzt  hat,  beim 
Erwärmen  die  Elektrizität  leiten. 

Die  trockenen  Säulen  haben  nicht  von  Anfang  an  volle  Wirkui^.  Ent- 
ladet man  einen  ihrer  Pole,  so  dauert  es  längere  Zeit,  bis  man  wieder  das 
Maximum  der  Ladung  an  diesem  Pole  findet.  Je  stärker  man  die  Säule 
vorher  getrocknet  hat,  desto  längere  Zeit  verstreicht  bis  zur  Erreichung  des 
Maximums.  Denn  die  Schnelligkeit  der  Einstellung  hängt  von  der  Leitfähigkeit 
ab,  die  bei  Austrocknung  geringer  ist.  Zuletzt  aber  erhält  man  die  gleiche 
Ladung  wie  vorher,  weil  die  Natur  des  feuchten  Leiters  selbst  und  die  Metalle 
sich  nicht  geändert  haben,  oder  vielmehr  insoweit,  als  sie  sich  nicht  geändert 
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haben.  Aus  dem  schon  Mitgeteilten  folgt,  daß  Erwännen  einer  Säule  je  nach 
ihrem  Feuchtigkeitszu stand  und  je  'nach  dem  der  Umgebung  ihre  Wirksamkeit 
erhöhen  oder  verringern  kann. 

Messungen  der  Elektrizitätsmengen,  die  vor  trockenen  Säulen  geliefert 
werden,  verdankt  man  Riecke^). 

B.  Die  nicht  trockenen  Säulen. 

Die  wichtigste  Eigenschaft  der  galvanischen  Elemente  ist  die  Konstanz 
ihrer  Wirkung,  um  so  mehr,  als  ihre  Stärke  an  und  für  sich  heute  nicht  ent- 
fernt mehr  die  Rolle  spielt  wie  früher.  Die  ersten  Elemente,  die  man  kon- 
struierte, so  die  VoLTASche  Säule,  waren  ausgesprochen  inkonstant.  Denn  die 
chemischen  Veränderungen  an  der  Grenzfläche  zwischen  Metall  und  Elektrolyt 
mußten  die  Kontaktpotentialdifferenzen  verändern  und  pflegen  sie  nach  dem 
allgemeinen  Prinzip  des  Erlahmens  abzuschwächen.  Das  Erlahmen  rührt  ganz 
allgemein  gesprochen  daher,  daß  das  Gebilde  sich  mit  der  Zeit  im  allgemeinen 
aperiodisch  einem  Endzustand  nähert.  Im  speziellen  hat  man  zwei  Ursachen 
zu  unterscheiden,  die  die  Ströme  schwächen.  Einmal  pflegt  sich  am  negativen 
Pol  Wasserstoff  abzuscheiden  und  ihn  dadurch  elektromotorisch  dem  Zink 
ähnlicher  zu  machen.  Ferner  bedeckt  der  Wasserstoff  als  Gas  zum  Teil  die 
Metallplatte  des  negativen  Pols  und  erhöht  dadurch  den  Widerstand  im  Element. 
Da  nun  die  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  und  die  Erhöhung  des 
Widerstands  in  gleichem  Sinne  wirken,  so  wird  durch  beide  der  Strom  ge- 
schwächt. Die  erstgenannte  Wirkung  nennt  man  Polarisation  (siehe  dieses). 
WoLLASTON  suchte  sie  durch  Vergrößerung  des  negativen  Pols  zu  verringern. 
Man  muß  sie  aufheben  durch  Fernhalten  des  Wasserstoffs  und  muß  ferner 
Widerstandsänderungen  im  Element  bekämpfen,  wenn  man  ein  konstantes 
Element  bekommen  will.  £s  ist  klar,  daß  es  sich  nur  deshalb  um  Ent- 
fernung gerade  von  Wasserstoff  handelt,  weil  die  Flüssigkeit  in  den  Elementen 
wäßriger  Natur  ist. 

Die  Mittel,  die  den  Wasserstoff  fernhalten,  also  die  Polarisation  beseitigen, 
nennt  man  Depolarisatoren.  Sie  sind  ihrer  Natur  nach  Oxydationsmittel  und 
um  so  wirksamer,  je  schneller  sie  ihren  Sauerstoff  oder  ihr  Halogen  oder 
einen  anderen  Hg  substituierenden  Stoff  abgeben.  Denn  um  so  schneller  darf 
der  stromlief emde  Vorgang  gehen,  ohne  daß  Wasserstoff  dem  Depolarisator 
entgeht.  Nun  wirken  feste  Oxydationsmittel  —  die  wegen  der  Eintauchung 
in  die  wäßrige  ElementenflQssigkeit  nicht  in  Wasser  stark  löslich  sein  dürfen  — 
naturgemäß  träger  und  deshalb  sind  sie  nur  bei  solchen  Elementen  zu  brauchen, 
die  nur  zu  kurzer  Entnahme  schwacher  Ströme  Verwendung  finden.  Der 
wichtigste  und  zugleich  einer  der  längst  bekannten  Depolarisatoren  der  Art 
ist  das  Mangansuperoxyd,  der  Braunstein.  Seiner  Unlöshchkeit  entsprechend 
arbeitet  er  langsam.  Löslicher  und  wirksamer  ist  das  Kupferoxyd,  dos  in 
den  sog.  Cupronelementen  angewandt  wird.  Endlich  läßt  sich  noch  das  Blei- 
superoxyd  hierherstellen,  das  in  den  Akkumulatoren  als  ausgezeichneter  De- 
polarisator dient  und  das  Nickeloxyd,  das  im  EnisoN-Akkumulator  reduziert 
wild.  Die  drei  letztgenannten  Stoffe  haben  den  großen  Vorzug,  daß  sie  bei 
ihrer  Wirkung  nur  in  unbedeutenden  Kengen  in  Lösung  geben  und  deshalb 
die  Leitfähigkeit  der  Lösungen  und  damit  den  inneren  Widerstand  der  Elemente 
nur  unbedeutend  ändern.  Die  gasförmigen  Depolarisatoren,  vor  allem  der 
Sauerstoff  der  Luft,  können  ohne  besondere  mechanische  Kunstgriffe  nicht 
ausreichend  schnell  in  großen  Mengen  an  den  positiven  Pol  gebracht  werden, 
sind   also   fast   nur   für    Schwachstromelemente   zu   benutzen,   wenn   man   nicht 

>)  E.  RiECKE,  Gm.  Nachr.  1683.  141. 

D.gitizedbyGoOgle 


der  Flüssigkeit  stark  wirkende  Übertr^er  von  Sauerstoff  beifügt.  Aber  deren 
hat  man  nicht  viele.  Die  flüssigen  Depolarisatoren  sind  am  wichtigsten  für 
diejenigen  galvanischen  Elemente,  von  denen  man  größere  Stromleistungen 
verlangt.  Dafür  haben  sie  den  Nachteil,  daß  sie  im  allgemeinen  schlechter 
leitende  Produkte  geben,  also  durch  Leitfähigkeits Verschlechterung  ihren  Nutzen 
zum  Teil  wieder  aufheben.  Dahin  gehört  vor  allem  die  Chromsäure,  die  im 
BuNSENschen  Chromsäureelement  und  die  Salpetersäure,  die  im  BuNSENschen 
und  im  GROVESchen  Element  benutzt  wird  und  auch  schon  in  der  allerersten 
gut  konstanten  Kette,  der  von  Becquerel,')  benutzt  worden  war.  Die  letztere, 
die  der  Erfinder  Sauerstoffelement  nannte,  bestand  aus  zwei  Platinplatten,  von 
denen  die  eine  mit  feuchtem  Ätzkali,  die  andere  mit  Salpetersäure  bedeckt 
war.  Ein  radikales  Mittel,  Polarisation  zu  verhindern,  besteht  endlich  darin, 
Lösungen  zu  verwenden,  die  am  positiven  Pol  überhaupt  keinen  Wasserstoff 
abscheiden,  und  eine  solche  ist  beispielsweise  die  des  Kupfersulfats,  die  im 
DxNiELL'Element  die  vorzügliche  Konstanz  bewirkt. 

Dem  zweiten  Ubelstand  der  Elemente,  ihrer  Inkonstanz  infolge  von  Leit- 
fShigkeitsänderung,  sucht  man  dadurch  auszuweichen,  daß  man  die  Zusammen- 
setzung der  Lösungen  im  Element  so  unveränderlich  wie  möglich  hält.  Ver- 
wendung unlöslicher  (Oxyde)  oder  ihre  Konzentration  nicht  ändernder  {ge- 
sättigte Kupfersulfatlösung  mit  Kristallen)  Depolarisatoren  einerseits,  Verhütung 
unproduktiver  Auflösung  des  negativen  Pols  (meist  Zink),  etwa  durch  Amal- 
gamierui^  andererseits  bringen  diesem  Ziele  näher.  Wenn  freilich  das  negative 
Metall  ganz  aufgelöst  oder  die  es  umgebende  Flüssigkeit  mit  ihm  gesättigt 
ist,  so  daß  weiteres  Salz  auf  ihm  ausfällt,  so  ist  Konstanz  nicht  mehr  möglich. 

Der  Zweck  der  galvanischen  Elemente  bestimmt  die  Prinzipien, 
wonach  man  sie  auswählt.  Für  kurze  und  schwache  Ströme  oder  für  beides 
genügen  inkonstante.  Für  die  meisten  anderen  Zwecke  sind  konstante  unent- 
behrlich. Braucht  man  starke  Ströme,  so  kann  man  das  bei  nicht  sehr  kon- 
stanten Elementtypen  durch  Vergrößerung  der  Metallflächen  darin  erreichen, 
oder,  wie  wir  sahen,  dadurch,  daB  man  mehrere  Elemente  parallel  schaltet, 
was  ja  einer  Vergrößerung  der  Platten  gleichkommt.  Femer  stelle  man  dann 
die  Platten  nahe  zusammen.  Alle  diese  Faktoren  verkleinern  den  inneren 
Widerstand  der  Elemente.  Ein  zweites  Mittel  liegt  in  der  Erhöhung  der 
elektromotorischen  Kraft.  Man  erreicht  sie  am  wirksamsten  durch  geeignete 
Wahl  des  Stoffes,  aus  dem  die  beiden  Platten  bestehen.  Die  beiden  Pole 
müssen  solche  Metalle  sein,  die  möglichst  weit  in  der  Spannungsreihe  aus- 
einanderstehen, und  in  Rücksicht  auf  die  Kostspiehgkeit  wählt  man  dabei 
Magnesium,  Aluminium,  Zink,  Blei  als  negative,  Braunstein,  Platin,  Kohle, 
Silber  und  Kupfer  als  positive  Platten.  Die  Flüssigkeit  übt  nur  wenig  Ein- 
fluß aus.  Ihre  Menge  darf  nicht  zu  klein  sein,  weil  ihre  Zusammensetzung 
sonst  zu  rasch  sich  ändert,  aber  auch  nicht  unnötig  dicke  Schicht  ist  zu 
wählen,  weil  das  immerhin  den  Strom,  wenn  auch  nicht  die  Spannung, 
schwächt.  Die  Handlichkeit  ist  oft  wichtig,  femer,  daß  das  Element  leicht 
zu  transportieren  ist.  Dabei  ist  daim  ätzende  Säure  oder  übler  Geruch  ein 
Hindernis.  Diese  letzteren  Rücksichten  bestimmen  weitgehend  die  äußere  Form 
und  technische  Ausfühmng  der  Elemente  im  einzelnen. 

Die  äußere  Form  hängt  wesentlich  davon  ab,  ob  der  Typus  des  Elements 
eine  dauernde  Zusammenstellung  verträgt,  ohne  unproduktive  Vemutzung. 
Der  alte  säulenförmige  Aufbau  von  Voltas  Zeiten  wurde  bald  verlassen,  außer 
bei  den  trockenen  Säulen.  Stellenweise  baute  man  auch  die  Säulen  aus  großen, 
flachen  Tassen  auf,  ähnlich  den  heutigen  photographischen  Entwicklungsschalen, 
um    recht   geringe   innere  Widerstände    zu    bekommen.     Oder   man   schloß   die 

«)  A.  C.  BecQirntn,  Ann.  ChFm,  Phyä.  83.  2«.  1823. 
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beiden  Polplatten  längs  an  ein  befeuchtetes  Stäbchen,  so  daQ  das  ganze 
Element  Stabform  annahm.  Oder  endlich,  man  baute,  wenn  die  Gefahr 
unproduktiver  Vemutzung  vermieden  werden  sollte,  Tauchelemente  und  Tauch- 
batterien oder  Trogbatterien.  Hier  waren  die  Polplatten  an  einem  gemeinsamen 
Träger  befestigt,  an  dem  sie  aus  dem  oder  den  Gefäßen  mit  der  Strom- 
erregenden  Flüssigkeit  herausgehoben  wurden,  wenn  man  der  Batterie  nicht 
bedurfte,  und  die  andererseits  zum  Gebrauch  der  Elemente  eingesenkt  wurden. 
Dabei  macht  es  nicht  viel  aus,  ob  man  etwa  für  20  Paare  Polplatten  nur 
ein  Gefäß,  einen  Trog  verwendet  oder  ob  man  für  jedes  Paar  einen  einzelnen 
Becher  nimmt.  Denn  die  'Nebenleitung  von  einem  Paar  zum  anderen  macht 
in  der  Flüssigkeit  wenig  aus,  da  ihr  Widerstand  sehr  groß  ist  im  Verhältnis 
zu  dem  der  Metalle. 

Die  verbreite tste  Form  ist  die  des  galvanischen  Bechers.  Meist  aus 
Glas,  Porzellan  oder  Ebonit  oder  aus  dem  Metall  des  einen  Pols  hergestellt, 
enthält  er  die  Flüssigkeit.  Sie  kann  entweder  nur  eine  sein.  Dann  ist  der 
andere  Pol  oder  beide  in  sie  eingestellt  in  Form  von  Stäben  {vor  allem  die 
positive  [Zn-]  Elektrode,  die  wegen  der  Polarisation  kleine  Oberfläche  haben 
soll  im  Verhältnis  zur  anderen)  oder  Gebilden  großer  Oberüäche  (bei  der 
negativen  Elektrode  bevorzugt,  siehe  oben),  wie  Platten,  die  eben  oder  gerollt, 
zylindrisch  oder  spiralig  angeordnet  sein  können,  stehen  oder  liegen  können 
im  Becher  oder  auch  an  seinen  Rand  gehängt  sind  und  eventuell  nicht  tief 
eintauchen.  Zuletzt  sind  auch  Kreuze  und  andere  Formen  angewendet  worden 
und  schließlich  vor  allem  bei  den  Oxyden  (CuO,  PbO»,  MnOj)  Briketts  oder 
lockere  Massen.  Die  Briketts  wieder  können  im  einen  Falle  nur  an  die  negative 
Elektrode  angepreßt  sein  oder  gleich  bei  der  Herstellung  um  sie  herumgepreßt 
worden  sein. 

Die  Stromentnahme  geschieht  bei  Metallpalen  einfach  durch  angeschraubte 
oder  noch  besser  angelötete  Drähte  und  diese  Stellen  sind  gut  zu  schützen 
und  rein  zu  halten,  weil  hier,  abermals  infolge  elektromotorischer  Wirkungen, 
starke  Korrosion  stattfindet.  Dicke  Metallzylinder  umzieht  man  mit  einem 
rohrs  che  neuartigen  breiten  Kupferband,  das  an  der  Schlußstelle  durch  Schrauben 
festgezogen  wird.  So  wird  ein  leicht  abnehmbarer  Kontakt  erzielt,  der  doch 
nicht  zu  bedeutenden  Übergangs  widerständen  Anlaß  gibt,  wenn  man  ihn 
leidlich  reinhält  und  festpreßt.  Bei  Kohlezylindern,  Magnetit  oder  anderen 
ausreichend  festen  Oxydelektroden  kann  man  ebenso  verfahren,,  muß  aber 
hier  wegen  der  Porosität  die  Elektrode  oft  abfeilen  oder  erhitzen  und  oftmals 
auswässern,  wenn  die  Gefahr  besteht,  daß  sie  durch  schlechtleitende,  wenig 
lösliche  Stoffe,  die  darin  aus  kristallisieren,  verstopft  oder  gar  zersprengt  werden. 

Das  Auswässern  der  porösen  Körper  ist  ebenfalls  unerläßlich,  wenn  mehrere 
Flüssigkeiten  im  Element  vorhanden  und  durch  poröse  Scheidewände  getrennt 
sind,  wie  etwa  durch  tierische  Blase,  Gewebe  oder  Wände  und  Zylinder  aus 
Ton,  Korund,  Asbest  oder  anderem  Material,  Alle  diese  Scheidewände  faßt 
man  unter  dem  Namen  Diaphragmen  zusammen,  und  sie  bilden,  wie  bei  der 
Elektrolyse,  einigermaßen  einen  wunden  Punkt  auch  bei  den  Elementen. 

Die  schädliche  Anhäufung  von  Produkten  der  galvanischen  Arbeit  im 
Element  ist  auch  manchmal  dadurch  bekämpft  worden,  daß  man  die  Flüssig- 
keit dauernd  oder  periodisch  erneuerte,  etwa  mittels  Durchfluß. 

Der  positive  Pol  der  meisten  Elemente  besteht  aus  Zink  und  ist  stets 
gut  amalgamiert  zu  halten. 

Sollen  Elemente  heute  praktischen')  Zwecken  dienen,  so  stellt  man  im 
allgemeinen  folgende  Anforderungen  an  sie: 

Widerstandsfähig  gegen  Erschütterungen  dürfen  sie  weder  Flüssigkeit  noch 
Gase  abgeben,  sollen  geringes  Gewicht  haben  und  wenig  Raum   beanspruchen. 

>)  J.  Zachaezas,  Galvanische  Elemente  der  Neuzeit.   Halle  a.  S.,  Knapp,  IBW  (132  5.). 
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Vor  allem  sollen  sie  sich  im  Ruhezustand  nicht  verändern,  weder  in  sich, 
noch  etwa  durch  Rosten  der  Polklemmen. 

Ihre  elektrischen  Eigenschaften  sollen  folgende  sein:  Gleiche  Leistung  von 
Zelle  zu  Zelle.  Schnelle  Erholung  der  Spannung  nach  Gebrauch.  Ihr  Wert 
soll  möglichst  hoch  sein,  doch  läßt  sich  hierin  nicht  viel  erreichen,  weil  doch 
die  meisten  Elemente  nicht  wesenthch  mehr  als  2  Volt  liefern.  So  ist  die 
Hauptforderung,  daß  die  Elemente  möglichst  große  Stromstarken  zu  entnehmen 
gestatten,  ohne  geschädigt  zu  werden,  oder  wesentlich  an  Wirkung  abzunehmen. 
Das  wird  einmal  durch  hohe  Spannung,  zweitens  durch  geringen  inneren  Wider- 
stand erreicht. 

Man  kann  die  Forderungen  zum  Teil  in  Zahlen  fassen:  15 — 75  Ampere- 
stunden soll  eine  Zelle  mittlerer  Größe  in  maximo  at^ehen  können  (^  Strom- 
kapazität der  Zelle). 

Die  Klemmenspannung  soll  bei  offenem  Stromkreis  etwa  1  Volt  sein 
bei  Kupfer-Zink-Elementen,  1,45 — 1,6  bei  Kohle-Zink-Elementen  (andere  kommen 
praktisch  kaum  in  Betracht).  Die  letzteren  sollen  bei  KurzschluBeine  Strom- 
stärke von  4 — 15  Ampere  hefern,  wenn  sie  sog.  ,,Trocken"elemente  sind,  sonst 
bis  25  Ampere.  Bei  Dauerbelastung  kann  man  die  üblichen  Zink-Kupfer- 
Elemente  (Meidinger  usw.)  nur  mit  höchstens  0,1,  Leclanch*:-  und  ähnliche 
Elemente  und  die  meisten  Trockenelemente  mit  0,2 — 0,3,  sehr  gute  Trocken- 
elemente für  kurze  Zeit  und  Kupferoxydelemente  größter  Ausführung  mehrere 
Stunden  lang  mit  0,5,  Chromsäure-  oder  ähnliche  Elemente  mit  sehr  aktiven 
chemischen  Mitteln  mit  ein  bis  mehreren  Ampere  belasten. 

Haltbarkeit  der  Elemente. 

Trotzdem  halten  wenige  Elemente  lange  ohne  Wartung  den  Dienst  aus. 
Mit  am  längsten  ist  das  Kupferoxydelement  zu  brauchen,  jahrelang,  wenn 
man  nur  ab  und  zu  den  Zinkpol  erneuert  und  frisches  Atzkali  zugibt.  Le- 
CLANCH^-Elemente  bleiben  ebenfalls  jahrelang  gut.  Ab  und  zu  sind  die  Zinke 
zu  reinigen  oder  zu  erneuern  und  ebenso  die  Flüssigkeit.  Zuletzt  freilich  ist 
auch  der  Braunstein  verbraucht  und  durch  neuen  zu  ersetzen,  was  dann  schon 
beinahe  einem  neuen  Element  gleichkommt.  Wirklich  regenerierbar  sind  nur 
ganz  wenige  Elemente,  z.  B.  eben  das  genannte  Kupferoxydelement,  gar  nicht 
die  Trockenelemente. 

Die  Haltbarkeit  wird  geschädigt  durch  zu  hohe  Beanspruchung.  Eine 
solche  kann  eintreten,  falls  man  Elemente  sehr  verschiedenen  inneren  Wider- 
stands parallel  schaltet.  Daß  auch  Hintereinanderschaltung  in  diesem  Fall 
unzweckmäßig  ist,  versteht  sich  von  selbst. 

Die  Einteilung  der  zahllosen,  heute  —  hinsichtlich  ihrer  Eigenschaft  als 
Stromquellen  —  größtenteils  nur  noch  historisch  interessanten  galvanischen 
Elemente  kann  nach  verschiedensten  Grundsätzen  erfolgen.  Konstanz  und 
Inkonstanz  ist  praktisch  wichtig,  die  Scheidung  danach  nicht  scharf.  Wichtiger 
ist  die  Einteilung  nach  der  Zahl  der  Komponenten  und  ihrer  Art. 

Vereinigt  man  nur  metallische  Leiter,  so  erhält  man  keine  Strom- 
quelle nach  dem  VoLTAschen  Spannungsgesetz.  Kombiniert  man  eine  Flüssig- 
keit und  ein  Metall,  so  kann  man  merkwürdigerweise  elektrische  Differenzen 
bekommen,  obwohl  man  doch  nach  der  Symmetrie  denken  sollte,  daß  die 
Differenz  Metall -Flüssigkeit  kompensiert  ist  durch  die  Differenz  Fiüssigkeit-Metall. 
Dies  wäre  auch  richtig,  wenn  die  Gestalt  des  Metalls  keinen  Einfluß  übte. 
Zamboni*)  und  Eruann*)  haben  aber  gezeigt,  daß  man  durch  Aufbauen  von 
Elementen    aus   einer   Flüssigkeit   und    zwei    verschieden    geformten    Polen    aus 
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dem  glefchen  Metall  Ketten  erhalten  kann,  die  einen,  wenn  auch  sehr  schwachen 
Strom  liefern.  Freilich  widersprechen  sich  die  Ergebnisse  der  beiden  Forscher 
zum  Teil  hinsichtlich  der  Richtung  der  Ströme.  Zinnspitzen  gegen  Zinnplatten 
gestellt  liefern   nach    Zamboni    positive,    nach    Erman   negative    Elektrizität, 

Die  Elemente  aus  zwei  Flüssigkeiten  und  einem  Metall  sind  zwar 
Wissens chafthch  von  hohem  Interesse,  aber  als  Stromquellen  kommen  sie  heute 
nicht  mehr  in  Betracht.  Die  BEcQUERELsche  Sauerstoffkette  aus  Platin,  Kali 
und  Salpetersäure  wurde  schon  angeführt. 

Es  bleiben  also,  da  die  zweigliedrigen  Elemente  Metall-Metall  unmöglich, 
die  zweigliedrigen  Metall-Flüssigkeit  unsicher  und  die  dreigliedrigen  Metall- 
Flüssigkeit- Flüssigkeit  unbrauchbar  sind,  nur  noch  übrig:  Dreigliedrige  Metall- 
Flüssigkeit-Metall  und  viergliedrige  Metall-Flüssigkeit-Flüssigkeit- 
Metall.  Diese  beiden  Klassen  sollen  jetzt  in  ihren  wichtigsten  Typen  be- 
trachtet werden.  Daran  sollen  sich  die  Elemente  anschließen,  worin  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  feste  Leiter  zweiter  Klasse  enthalten  sind,  also 
die  Ketten  mit  geschmolzenen  Salzen.  Es  wird  dann  das  „Element 
der  Zukunft"  (?)  folgen,  das  Brennstoffelement  in  seinen  verschiedenen 
Typen  und  endlich  die  Gaselemente  und  diejenigen  anderen,  denen  theore- 
tische Wichtigkeit  zukommt. 

a)  Elemente  mit  einer  FlBuIgkelt 
Da    meist   Zink   den    positiven    Pol   bildet   [Magnesium    ist   kostspiehg, 
wirkt  stärker^)],  so  wird  die  Verschiedenheit  der  Elemente  bestimmt  vor  allem 
durch    den    anderen    Pol,    dann    durch    die    Flüssigkeit,    endlich    durch  die  De- 

potarisationshilfsmittel. 

Zink-Kupfer-Elemente.  Reines  Zink  und  reines  Kupfer  dienten  seit 
VoLTA  lange  Zeit  als  Pole,  so  bei  ihm,  Cruickshank*),  Hare"),  Wollaston*), 
Oersted*),  Offershaus'),  Münch,  Faraday'),  Younc"),  Schmidt*)  u.  slA") 
Wollaston  hüllte  die  Zinkplatte  in  Kupfer  ein,  um  jedem  Teile  des  Zinks 
Kupfer  gegenüberzustellen  und  so  den  Zinkverbrauch  produktiver  zu  machen. 
Dadurch  wurde  gleichzeitig  das  Element  konstanter  wegen  der  Verteilung  der 
Polarisations Stoffe  auf  größere  Flächen  (siehe  oben).  Den  unproduktiven  Zink- 
verbrauch hat  erst  Sturgeon^^)  fast  ganz  beseitigt  durch  die  Einführung  der 
Amalgamierung^.  Als  Flüssigkeit  diente  in  allen  diesen  Ketten  Salzwasser 
oder  sehr  verdünnte  Säure.  Die  Amalgamierung  ist  nur  im  letzteren  Falle 
nötig'  und  wird,  so  ausgeführt,  daß  man  mit  einem  Lein  wand!  appen  oder  einer 
Stahlbürste  das  Quecksilber  in  die  mit  Säure  befeuchtete  Zinkplatte  einreibt. 
Schneller  erreicht  man  meist  den  Zweck  durch  bloßes  Eintauchen  des  Zinks 
in  eine  saure   Quecksilberlösung. 

>}  BULTIHC,  Campt,  rend.  KL  5S5.  1863.  —  Heim,  Elektro techii.  Ztschr.  8.  472.  1867; 
Beibl.  12.  206. 

»)  Chuickshank,  Nichols  Joum.  C  223;  Gilb.  Ann.  7.  TO.  1801. 

')  Habe,  Annais  of  PhiJ.  (6)  1.  829;  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  80.  3U.  1822;  Gilb.  Ann. 
71.  126. 

*)  Wollaston,  Thomsons  Joum.  6.  200.  181S;  Gilb.  Ann.  61  1.  IS16. 

>)  Oersted,  Schweigg-  Joum-  80.  209.  1818. 

*>)  OrFERsHAua,  Gilb.  Ann.  68.  198.  1S21. 

=)  Faraday,  Eitp.  Res.  Ser.  X.  §  1124.  1830. 

")  Jakes  Youno.  Phil.  Mag.  (3)  10.  241.  1837;  Pogg.  Ann.  40.  824. 

■)  G.  G.  Schmidt.  Gilb.  Ann.  78.  2.  1822, 
"Ö  VAN  Mblsen.  Inst.  1B41.  161. 

")  Sturseon,  Pogg.  Ann.  40.  628.  1837;   Researchra  1830;   Phil.  Mag.  (3)  10.  244.  1837. 

^  Masson,   Ann.   de   chim.  et  de  phys.  00.  334.  1830.  —  Liebig,   Ann.  d.  Chem.  u. 

Pharm.  29.  Ul.  1830.  —  Berceat,  Compt.  rend.  47.  273.   I8S8.  —  Gibsoke,  Dingl.  Joum. 

179.  328.  ISOe;  Polyt.  Zentr.  1866.  1080;  1866.  349.  —  Demance,  Compt.  rend.  eS.  1086.  1867; 

Dingl.  Joum.  187.  473.  1868.  —  v.  Waltenhofen,  Dingl.  Joum.  188.  282.  1868. 
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Steht  das  Zink  in  einem  Diaphragma,  so  braucht  man  nur  einige  Tropfen 
Quecksilber  auf  den  Boden  zum  Zink  zu  gießen,  so  bleibt  es  von  selli^t  dauernd 
amalgamiert.     Kemp>)  hat  flüssiges,  Revnier')  festes  Zinkamatgam  benutzt. 

Die  Depolarisation  in  diesen  Ketten')  ist  sehr  unvollkommen.  Deshalb 
muß  an  der  Kupferplatte  für  größere  Oberfläche  gesorgt  werden  oder  für  eine 
oxydierende  Wirkung*).  Die  erste  Verbesserung  wurde  von  PoggendoRff*) 
bewirkt,  der  das  Kupfer  durch  Benutzung  in  einem  Daniell sehen  Element 
in  saurer  Kupfersulfatlösung  mit  einem  pulverförmigen  Überzug  versah.  Man 
kann  auch  je  zwei  Kupferplatten  in  verdünnte  Schwefelsäure  stellen  und  die 
Ströme  eines  Induktoriums  hindurchleiten.  Oder  man  taucht  die  Platten  in 
Salpetersäure '),  spült  sie  dajin  sogleich  in  Wasser  ab,  oder  man  erhitzt  sie 
an  der  Luft  bis  zum  Verschwinden  der  Anlauffarben,  Oder  endlich,  wie  schon 
Davy')  angab,  man  taucht  die  Platten  in  verdünnte  Salpetersäure  als  Element- 
flüssigkeit. Fechnek^)  hat  zum  selben  Zweck  die  Kupferplatten  auf  der  den 
Zinkplatten  zugewandten  Seite  mit  Schwefelnatrium  bestrichen,  oder  besser 
mit  Salmiaklösung,  wodurch  sich  dann  beim  Liegen  an  der  Luft  Chlorkupfer 
bildete.  Dies  oder  das  mittels  Schwefelnatrium  gebildete  Schwefelkupfer  löst 
sich  dann  langsam  in  der  Flüssigkeit  und  daraus  schlägt  sich  dann  bei  der 
Tätigkeit  des  Elements  Kupfer  nieder  anstatt  Wasserstoff.  Bewegte  Elektroden 
haben  Mocenigo'),  Skene  und  Kühmaieb*")  eingeführt.  Die  Kupferscheiben 
ragten  teilweise  aus  der  Flüssigkeit  heraus  und  rotierten  in  ihrer  eigenen  Ebene. 
Dadurch  wird  immer  neuer  Sauerstoff  in  die  Flüssigkeit  gebracht  und  so 
einige  Depolarisation  bewirkt.  Man  hat  auch  wohl,  wie  Wunderlicb-Eisele^*), 
die  Metallplatten  mit  radialen  Rippen  versehen  und  daran  einen  Zwischen- 
körper,  wie  Tuchlappen,  sich  anlegen,  die  Flüssigkeit  aber  durchfließen") 
lassen.     Alle  diese  Hilfsmittel  sind  unvollkommen. 

Hierher  gehört  auch  die  PuLVERMACHEHsche  Kette,  Holzstäbe,  auf  die 
je  ein  Kupfer-  und  ein  Zinkdraht  aufgewunden  und  die  mit  Essigsäure  oder 
ähnlichen  Flüssigkeiten  getränkt  und  durch  gelenkige  Drähte  zu  langen  Ketten 
vereinigt  sind.  Sie  wirken  stärker,  wenn  man  sie  in  Tröge  mit  der  Flüssigkeit 
taucht,  sind  aber  schon  ohne  das  wirksam. 

Erst  als  man  den  negativen  Pol  aus  einem  Oxyd  herstellte,  waren 
die  Elemente  mit  nicht  oxydierenden  Flüssigkeiten  zu  brauchen.  Am  nächsten 
lag  Kupferoxyd,  das  Lalande")  einführte.  Entweder  wurde  eine  Kupfer- 
plätte in  Kupferhammerschl^  (CuO)  eingestellt  oder  Agglomerate  von  Kupfer- 
oxyd mit  Magnesiumoxychlorör  oder  andere  Agglomeratplatten  dienten  als  nega- 

')  KiHP,  Sturgeons  AnnaU  of  Elektric.  1.  81. 

■)  Reynieh,  El.-Zlschr.  1880.  M. 

»)  WiLKiNsOK,   Tillochs  Phil.  Mag.   IM:   Gilb.  Ann.  88. 
Trans.  1809.  32;    Gilb.  Ann.  3fl.  364.  ~  Baobation,  Archives 

*)  A.  VoLTA.   Ghem  N.  Joum.  2.  144,  1795. 

»)  J.  C.  PoGGENDOKFF,  Pogg.  Ann.  BL  384.  1840. 

•)  Davy,  Gilb.  Ann.  8.  II.  1801. 

')  Davy,  Phil.  Trang.  1808.  3;   Gilb.  Ann.  ZL  117.  1809. 

»)  Fechner,  Maßtest.  62.  1831. 

^  MocENico,  Rivisia  Seient.  Industr.  18,  236.  1881;  Beibl.  6.  609. 

'°)  Skene  und  KtinuEiER,  El.  Ztschr.  1884.  234. 

")  WuNDERLicH-EisELE,  Ccntrbl.  f.  Elektrotechn.  8.  827.  1886:  Beibl.  U.  461. 
'*)  Bewegung  der  Lflsungen  und  Lüftung  siehe  auch:  Fabkb  de  Laoiiange.  Compt. 
rend.  34.  S73.  1862.  ~  Baudet,  Anzeigen.  Beiht.  10.  628.  1886.  —  C.  Raumelsbeho  jun., 
Ccnlrbl.  f.  Elektrotechn.  &  770.  1888;  Beibl.  11.  270.  —  Cabpentier,  Compt.  rend.  100.  8*8. 
1888;  Beibl.  9.  690.  —  Ponc(,  Natura  S.  432.  J87B:  Beibl.  4.  66.  —  Grenet,  Mondes.  28.  53. 
1872.  —  Lewanoowski,  Centr.-Ztg.  f.  Opt.  u.  Mecb.  6.  281.  1886;  Beibl.  10,  187.  —  Rkikigeb, 
Poivt.  Nctizbl.  41.  131.  1886;  Beibl.  10.  503.  —  Velloni,  Polyt.  Notiibt.  80,  203.  1884; 
Beibl.  9.  129.  ~  A.  Kühuaier  und  Wanhiecr,  Ztschr.  f.  Instr.  fi.  145.  1885. 

■^  DE  Lalahde,  Compt.  rend.  V7.  164.  1883;  Beibl.  7.  712.  —  d'Ahsdnval.  Lum.  electr. 
9.  533.  1883;  Beibl.  8.  44.  —  de  Lalande.  Elektrotechn.  Ztschr.  ISS4,  233;  Compt.  rend.  lU. 
125.3.  1801. 
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tive  Polplatten.  Die  ersteren  erhält  man  durch  Erhitzen  einer  zu  Teig  be- 
feuchteten Masse  von  5 — 10*/o  MgCl»  mit  Kupferoxyd,  die  man  zu  Platten 
geformt  hat.  Die  letzteren  wurden  durch  Pressen  eines  feuchten  Gemenges  von 
Kupferoxyd  und  4 — S^/o  Ton  oder  6- — 8  "/q  Teer  und  nachfolgendes  Erhitzen  auf 
600 — 700*  oder  bis  auf  Rotglut  hergestellt.  Sie  sind  porös  und  halten  sich  gut. 
Bedeckt  man  sie  mit  feinem  Zinkpulver  und  hängt  sie  so  in  verdünnte  Schwefel- 
säure, so  werden  sie  oberflächlich  zu  Kupfer  reduziert.  Stromdurchgang  wandelt 
schließlich  die  ganze  Platte  in  poröses  Kupfer  um.  Man  hat  sie  dann  nur 
auszuwaschen,  wieder  zu  erhitzen  und  oberflächlich  zu  reduzieren,  um  sie 
wieder  verwenden  zu  können.  Als  Flüssigkeit  dient  in  diesen  Elementen  eine 
Lösung  von  etwa  30 — 40  Teilen  KOH*)  in  Wasser.  Man  schützt  diese  Kali- 
lauge durch  eine  Petroleum  schiebt  vor  der  Kohlensäure  der  Luft. 

Will  man  loses  Kupferoxyd*)  anwenden,  so  füllt  man  flache  Kupfertassen 
damit    an    und    legt    darüber    isoliert    die    Zinkelektrode.      Bei    diesem    Element 
hat   man    statt   des   letzteren   auch    wohl    Eisen    benutzt.      Mix   und    Cenest, 
sowie  Böttcher')  haben  das  Kupferoxyd  in  ein  Ei  senge  faß 
gebracht,  aber  weder  ihre  Elemente,  noch  die  EDisoNSche*) 
Modifikation    des    Kupferoxydelements    führten    sich    ein, 
ebensowenig  das  Trockenelement  von  Lalande,  das  anstatt 
Lauge  ein  Gemisch  von  ihr  mit  soviel  Ferrosulfat  enthält, 
daß  ein   steifer   Brei    von  Hydroxyd    entsteht.      Die   Re- 
generierbarkeit    der   Kupferoxydelemente    schien  aber  so 
große   Vorteile   zu    bieten,   daß   sie  schließlich  technisch 
brauchbar    gemacht    wurden.     Das    Cupronelement    von 
Umbreit    und    Mathes*)  stellt  den  heutigen  Typus  dar. 
Durch  den  Kautschukdeckel  eines  Glastrogs,  der  die  Luft-  Figur  Hl. 

kohlensaure    fernhält ,    geht    die    Führung    einer    Kupfer- 
oxydplatte,   die    von    zwei    Zinkplatten    flankiert    in    15 — 18%ige    Natronlauge 
taucht,  bei    Stromlieferung   reduziert  wird   zu    Kupfer,  jedoch   leicht  und  schnell 
regeneriert    wird    dadurch,    daß    man    die    herausgenommene    Platte    einen    Tag 
lang  an  einen  trockenen  warmen  Ort  stellt  (Figur  171). 

Konstanten  der  Cupronelemente.    E.M.K.  =  0,8  Volt. 


f       Typel   _ 


Type  III      I      Type  IV 


Stromabgabe  (normal  u.  maximal) 
Kapazität  (Strommenge)     .... 

Innerer  Widerstand 

Ätinatron  (technisch  rein),  Menge 

zu  eioer  Füllung 

Größe   in  mm  (lang,  breit,  hoch) 

Gewicht  ohne  Füllung 

Preis  das  Stück 


1—2  Amp. 

80  Amp.-Std. 

0,06  Ohm 

0,2  kg 

100; 5S: ISO 

1,5  Vg 


O.ikg 

I0O:8S:260 

a.lkg 


4—8  Amp.       8—16  Amp. 

200  Amp.-Std. '400  Amp.-Std. 

0,015  Ohm       0,0070  Ohm 

0.8  kg  1,6  kg 

200: 130: 280   250 : 140 : 370 

16  M.  27  M. 

Für  schnelle  Regeneration  (40—50  Minuten)  erhitzt  man  die  Platten  anf 
140 — 150*.  Vorher  sind  sie  mit  Wasser  abzuspülen.  Entsteht  auf  dem  Boden 
der  Becher  ein  graugel  blich  er  Niederschlag,  so  ist  die  Flüssigkeit  zu  erneuern. 
Dazu    kann    man    auch    anstatt    Natronlauge,    wenn    es    auf    den    Preis^nicht 

■)  DELALANDE,  Coffipt.  read.  112,  1243.  1891;  Beibl.  U.  583. 

•)  Nebel,  Exners  Rep.  82.  711.  1886;  Beibl.  U.  271.  —  van  der 
Tejler  (2).  2.  97.  188«;  Beibl.  10.  116.  Edison.  Elektrotechn.  U.  377.  ] 

>)  E.  Böttcher,  Elektrotechn.  Ztschr.  1892.  205;  1893.  636. 

•)  Edison,  Elektrotechn.  Ztschr.  1890.  377. 

')  UwBREiT   und    MArrHE9,    Sep.-Abz.    Leipzig    18M;    El.    Ztschr.   17.   S72.    1896. 
E.  J0IIDI5,  Elektrochem.  Ztschr.  7.  469.  1801. 
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ankommt^  besser  Kalilauge  (28''/oig)  verwenden.  Sie  kristallisiert  weniger  leicht 
und  die  Platten  sollen  sich  dann  auch  schneller  regenerieren  lassen.  Die 
Lösung  soll  mindestens  1  cm  hoch  über  die  Platten  reichen  und  wird  mit 
Erdöl  überschichtet,  um  Rarbonatbildung  zu  verhindern.  Nach  3 — 1  maliger 
FüUui^  sind  meist  die  Zinke  zu  erneuern.  Sie  nützen  sich  gleichmäßiger 
und  weniger  ab,  wenn  man  der  Losung  etwa  l^/g  Natrium tbiosulfat  zufügt. 
Bei  wachsender  Verbrauchung  des  Elements  sinkt  die  Spannung  doch  nur 
sehr  langsam,  so  lange,  bis  alles  Oxyd  reduziert  ist,  was  man  an  der  hell- 
roten Farbe  erkennt.  Ist  ein  Element  frisch  zusammengestellt,  so  beseirigt 
man  zuerst  durch  kurzdauernden  Stromsdiluß  etwaiges  Cuprihydroxyd. 

Zink-Platin-Elemente.  Anstatt  Kupferoxyd  als  Depolarisator  zu  be- 
nutzen, kann  man  mit  Vorteil  auch  Stoffe  verwenden,  die  selbst  zwar  nicht 
Oxyde,  aber  doch  kräftige  Sauerstoftüberträger  sind.  Der  erste  wichtige 
Versuch  dazu  ist  von  Smek')  gemacht  worden,  der  platiniertes  Platin  an 
Stelle  des  Kupfers  einführte  und  es  auch  dazu  noch  wellenförmig  krümmte, 
wodurch  seine  Oberfläche  weiter  vergrößert,  der  Polarisation  also  stark  ent- 
gegengewirkt wurde.  Statt  der  Platinplatte  kann  nach  Tyer  auch  eine  ge- 
rauhte Silberplatte  dienen,  im  Interesse  der  Sparsamkeit.  Es  ist  nötig,  daß 
das  Zink  gut  amalgamiert  ist  und  daß  die  Polplatten  nicht  zu  tief  in  das 
hoch  zu  wählende  Gefäß  hereinhängen.  Sonst  bleibt  die  schwere  Zinksulfat- 
lösung  in  der  Umgebung  der  Elektroden  und  kann,  wenn  sie  konzentrierter 
wird)  elektrolysiert  werden  und  Zink  auf  der  Silberplatte  abscheiden.  Das 
Element  ist  früher  im  österreichischen  Telegraphen  dienst  sehr  im  Gebrauch 
gewesen.  Eine  bequeme  Abänderung  hat  Ebner  angegeben:  Auf  dem  Boden 
eines  Bechers  Zinkstücke  in  Quecksilber,  darüber  lO^/j^ge  Schwefelsäure  und 
dareingehängt  eine  platinierte  Bleiplatte.  Nach  Münnich*)  soll  man  es  durch 
amalgamiertes  Eisen  ersetzen  können  ohne  merkliche  Minderung  der  elektro- 
motorischen Kraft,  Man  amalgamiert  das  Eisen»)  in  verdünnter  Schwefel- 
säure durch  Reiben  mit  Sandpapier  und  einzelnen  Tropfen  Quecksilber  oder 
durch  Eintauchen  in  saure  Quecksilberlösung  mit  Quecksilber  darunter,  Pater- 
SON*)  hat  das  platinierte  Silber  durch  platiniertes  Eisen  ersetzt,  das  man 
leicht  erhält  durch  Eintauchen  einer  Eisenplatte  in  eine  saure  Lösung  von 
Platin  in  Königswasser.  Die  SuEE-Elemente  gehören  zu  den  kräftigsten  und 
konstantesten  der  ältesten  Typen. 

Zinn-Platin-Element.  Seinner')  hat  das  Zink  durch  Zinnamalgam 
ersetzt  und  wählte  als  Flüssigkeit  Chromchlorid lösung,  die  nach  dem  Gebrauch 
in  der  Kälte  regeneriert  wird.  Das  Element  wird  warm  benutzt  und  wirkt 
da  kräftig. 

Zink-Eisen  verwendet  Laffarcue*)  in  Kalilauge. 

Zink-Kohle-EIemente.  Das  Kupfer  hat  den  Nachteil,  mit  der  Säure 
Verbindungen  einzugehen,  femer,  ist  die  Oberfläche  nicht  groß.  Weiter  außen 
in  der  Spannungsreihe  steht  die  Kohle.  Zuerst  war  die  Schwierigkeit  groß, 
sie  in  einer  bequem  zugänglichen  und  brauchbaren  Form  zu  erhalten,  Han 
verdankt  Bunsen  die  erste  brauchbare  Vorschrift  dafür,  die  er  1842  veröffent- 
lichte, Koks  und  Steinkohle  in  geeignetem  Verhältnis  gemischt  werden  in  Eisen- 
foimen  erhitzt,  dann  mit  Sirup  getränkt,  wieder  erhitzt  und  so  fort,  bis  eine 
ausreichend  harte  Masse  erzielt  ist.  Das  Produkt  ist  soweit  porös,  wie  es 
dem    Zweck     der    Depolarisation    zuträglich    ist,    und    leitet    doch    recht    gut. 


1)  A.  SUEE,  Phil.  Mag.  IR.  31S.  1840;  Pogg.  Ann.  61.  3TS. 

*)  MOmkich,  Pogg,  Aud.  87.  3S1.  ISM. 

^  PoGCEHDORPF,  Pogg.  Ann.  60.  263.  1940. 

*)  Paterson,  M«h.  Mag.  38,  20;  Repert.  8.  3. 

^  Skinkes,  PhiL  Mag.  (S)  89.  444.  1805. 

^  Laffargue,  La  Nature  27.  285.  189». 
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Seither  sind  sehr  viele  Verbesserungen  an  dem  Verfahren  angebracht  worden. 
Die  in  den  Gasanstalten  entstehende  st^.  Retortenkohle,  auch  Retortengraphit 
genannt,  ist  ohne  weitere  Vorbereitung  vorzüglich  geeignet.  Diese  Kohlen  sind 
fest  und  haltbar  und  die  Befestigung  der  Ableitui^en  geschieht  am  besten 
dureh  Umgießen  des  Kohlekopfs  mit  Metall,  Zink  oder  Blei  oder  durch  elektro- 
ly  tische  Überziehung  mit  einem  geeigneten  Metall.  Diese  Metall  köpfe  muH 
man  gut  schützen,  am  besten  wohl  mit  einem  Guttapercha-*)  oder  Harz- 
überzug, damit  die  Säure  keinen  Zutritt  hat.  Den  Teil  unter  dem  Kopf  tränkt 
man  mit  Paraffin  und  verhindert  so  das  kapillare  Aufsteigen  der  Flüssigkeit 
bis  zum  Metall.  Die  Polarisation  ist  in  dem  Element  beträchtlich,  wenn  man 
Zink,  Kohle  und  verdünnte  Schwefelsäure  wählt. 

Wendet  man  Zylinder  aus  der  Bünsen  sehen  Kohle  an,  so  wirkt  der 
aus  dem  Schwefelkies  der  Kohle  stammende  Schwefel  als  Depolarisator  *). 
Luftsauerstoff  ist  auf  die  verschiedenste  Weise  zum  gleichen  Zweck  verwendet 
worden.  So  hat  man  die  Flüssigkeit  im  Element  in  Sand  oder  Erde  aufge- 
saugt und  dadurch  die  Aufnahme  von  Luft  beschleunigt.  Schon  früher  war 
solche  Aufsaugung  benutzt  worden,  um  die  Elemente  bequem  transportabel  zu 
machen.  Femer  hat  man  die  Kohle  mit  Kohlestücken')  umgeben  und  beides 
zusammen  nur  teilweise  in  die  Flüssigkeit  eintauchen  lassen,  um  so  ein  „Atmen" 
der  Kohle  zu  ermöglichen.  Walker  versah  1867  die  Kohle  mit  einem  Platin- 
überzug. Ebenso  arbeiten  Maiche  und  Satory.  Andere  tränkten  die  Kohle 
etwa  durch  eine  besondere  Bohrung  mit  Salpetersäure*)  oder  stellten  sie  einige 
Zeit  in  diese  Säure,  ließen  sie  dann  einen  Tag  in  freier  Luft  stehen  und 
bewirkten  so  durch  die  Reduktion  der  Säure  zu  salpetriger  Saure  die  Bildung 
dieses  sehr  guten  Depolarisabors.  Dann  hat  man  andere  Flüssigkeiten  ver- 
sucht: Salzwasser,  was  auch  unamalgamiertes  Zink  nicht  angreift,  oder  Am- 
moniaksalze, wie  Ammonium  Chlorid  oder  -sulfat,  allein  oder  mit  anderen 
Salzen  gemischt,  Alaun,  endUch  Zinkchlorid  oder  ein  feuchtes  Gemenge  von 
festem  Kochsalz  und  Magnesiumsulfat'').  Auch  hier  hat  man  versucht,  die 
Flüssigkeit  durch  die  Elemente  fließen  zu  lassen  oder  die  Folplatten  teilweise 
eintauchend  in  der  Flüssigkeit  zu  bewegen.  Diese  Hilfsmittel  bewährten 
sich  alle  nicht. 

Die  Depolarisation  durch  Metalloxyde  war  schon  besser  und  manche 
der  so  entstehenden  Elemente  sind  noch  heute  in  allgemeiner  Benutzung, 
in  der  Schwachstromtechnik,  in  der  Telegraphie. 

Die  Elemente  mit  Kupferoxyd  wurden  schon  besprochen.  Am  wich- 
tigsten sind  jedoch  hier  nidit  sie,  sondern  die  mit  Mangansuperoxyd.  Man 
hat  zwar  auch  Bleisuperoxyd  verwendet,  so  in  dem  Element  von  Roberts 
(amalgamiertes  Zink,  mit  PbOj  umgebene  Kohle,  Salzwasser  mit  etwas  Natrium- 
bichromat)  zur  Ausfällung  von  etwa  gelöstem  Blei.  Der  Depolarisator  wird 
erhalten,  indem  man  Mennige  und  Natriumpermanganat  zu  steifem  Brei  mit 
Salzsäure  anrührt  und  in  eine  den  Kohlenstaub  enthaltende  Form  einträgt, 
wo  er  nach  wenig  Hinuten  erstarrt)  und  in  dem  von  Ossipowitsch  (Kohle 
in  Graphit-Blei superoxydgemisch,  Zink,  Ammoniumsulfatlösung),  schließlich  in 
dem  von  Tohuasi  und  Radiguet*  (Kohle  in  Bleisuperoxyd,  Kohle,  Salz- 
wasser), aber  alle  diese  haben  sich  nicht  eingeführt.  Bteisuperoxyd  bei  der 
Kohle  zu   verwenden,   hat   Beetz   angeraten,   der  diese   Elemente   und   die   mit 

>)  Vlacovich,  N.  Cim.  (2)  Ifi.  M.  1878. 

»)  Meidingeh,  Ding),  journ.  148.  360.  18Ö6. 

')  V.  Leuchtekberg,  Ding].  Journ.  98.  2S.  1845. 

*)  BÖTTOEK,  Pogg.  Ann.  98.  233.  ISM;  Frankfurter  Jahresber.  1354— I8S0. 

*)  BörrCElt,  Dinglers  Joum.  18S.  300.  1868;  Mondes  18.  300.  1868. 

*)  ToMHAa:  und  Radicuet,  Cosmos  Nr.  6.  8,  236.  1686;  Beibl.  9.  690;  Compt.  read. 
88.  120.  1884;  Beibl.  9.  128.  —  Ähnlich  Nöllner,  Polyt.  Notizbl.  4L  6«.  1886;  Beib).  10.  240. 
—  Zenger,  Böhm.  Arcbil .-Verein  1871.  15, 
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Mangansuperoxyd  untersucht  hat.  De  la  Rive^)  hatte  den  negativen  Fol  des 
Smee- Elementes  mit  gutem  Erfolg  mit  Bleisuperoxyd  umgeben  und  führte 
dann  auch  Braunstein  zum  selben  Zweck  ein,  aber  das  Verdienst  LECLANCHts^ 
ist  es,  die  Braunsteinelemente  allgemein  brauchbar  gemacht  zu  haben.  Nicht 
jedes  Mangansuperoxyd  ist  zu  brauchen  dabei,  vielmehr  muß  es  am  besten  der 
Fyrolusit  sein  in  Nadeln  kristallisiert,  denn  dieser  leitet  gut.  Man  kann  auch 
klein  geschlagenes  Material,  allein  oder  mit  Pulver  oder  mit  Kohles  tue  ki:hen  ge- 
mischt zur  Kohle  einfüllen  oder  man  drückt  an  die  Kohle  agglomerierte  Zylinder 
von  Braun steinkoblegemi sehen  an,  die  unter  hohen  Drucken  aus  Braunstein, 
Gaskohle    und  Schellack   und    zweckmäßig    etwas  Kaliumbi Sulfat  hergestellt  sind. 

Der  Elektrochemikerkalender  von  Neubukger  empfiehlt;  40  Teile  Braun- 
stein, 62  Kohle,  5  Gummilack,  3  Natriumbisulfat  gut  gemischt  und  bei  100* 
300  Atmosphären  ausgesetzt.  Carhaxt-Schoop  geben  an:  40  Teile  grob- 
kömiger  Braunstein,  52  grobkörnige  Retortenkohle,  5  Schellack,  3  Kalium- 
sulfat, 14  Tage  lang  in  Form  gepreßt  zu  glühen  und  ganz  langsam  abzu- 
kühlen. Nach  dem  Erkalten  sollen  die  Freßstücke  längere  Zeit  an  der  Luft 
liegen  zwecks  Oxydation. 

Man  kann  auch  die  Kohle  selbst  mit  einem  solchen  Gemisch  umpressen. 
Ist  der  Depolarisator  nicht  fest  genug,  also  nicht  gepreßt,  so  muß  eine  poröse 
Zelle  benützt  werden  oder  das  Zink  wird  hochgelagert.  Als  Flüssigkeit  dient 
konzentrierte  Salmiaklösung,  am  besten  25%  ig.  Das  Zink  ist  amalgamiert 
und  meist  als  Stab  in  einer  Ausbuchtung  des  Gefäßes  oder  als  King  ange- 
ordnet. Die  Bildung  von  Salzkrusten  auf  den  Gefäßen  und  de«  FolkÖrpem 
versucht  man  auf  verschiedene  Weise  zu  verhüten  (Kochsalz  und  Chlorzink, 
Glyzerin'),  Calzidum  usw.).  Verdünnte  Salzsäure  oder  ganz  konzentrierte 
Salmiaklösung  läßt  die  Kristalle  gar  nicht  entstehen.  Anfangs  riecht  das 
Element  merklich  nach  Ammoniak,  Wählt  man  zur  Füllung  verdünnte 
Schwefelsäure,  so  ist  es  viel  kräftiger.  Bei  Entnahme  nur  schwacher  Ströme 
ist  es  sehr  konstant.  Die  Zinke  werden  bei  stromlosem  Zustand  fast  gar 
nicht  verbraucht.  Es  ist  auch  hier  (siehe  oben)  günstig,  wenn  die  Flüssig- 
keit noch  nicht  entfernt  bis  zum  oberen  Ende  des  Kohle- Brau nsteinkörpers 
geht.  Nach  Leclanchä  arbeitet  der  Depolarisator  um  so  besser,  je  trockener 
er  ist.  ScHÄPER  und  Montanüs*)  nehmen  Flatten  für  beide  Pole,  Tver, 
Marcus,  Clark,  Muirhead  setzen  die  depolarisierende  Mischung  mit  großer 
Oberfläche  in  besonderen  Abteilungen  der  Becher  kleinen  Zinkpoleo  gegen- 
über, ebenso  Binder.  Eeetz^)  hat  den  Lecl an cni -Elementen  für  medizinische 
Zwecke  geeignete  Form  gegeben,  die  nur  den  Nachteil  hat,  leicht  zerbrechlich 
zu  sein.  In  Probegläschen  ragt  von  unten  bis  zu  einem  Drittel  vom  oberen 
Rand  ein  eingeschmolzener  Platindraht,  der  ganz  mit  Fyrolusit-  und  Kohle- 
stückchen umgeben  ist.  Oben  steckt  im  Stöpsel  ein  amalgamierter  Zinkstab. 
Flüssigkeit  Salmiaklösung,  Gaiffe  hat  die  Kohle  vertikal  durchbohrt  und 
die  Bohrungen  nut  dem  Braunsteingemisch  ausgestopft,  was  kaum  sehr  zweck- 
mäßig   ist.     Er    wählt    Chlorzink lösung,    die .  den    Vorteil    hat,    geruchlos    zu 

')  Electrician,  27.  691,     Elektrotechn.  Ztsch.  12.  9S.  1S91;  Beibl.  18.  70. 

«)  LeclanchA,  Compt.  rend.  87.  328.  1878.  —  V/oLrr,  El.  Ztschr.  18M.  123.  —  Fried- 
LÄNDER,  Centi.-ZtB.  f.  Opt.  u.  Mech.  80.  97.  1898.  —  Djtte,  Compt,  rend,  118.  812.  984,  1893; 
Ann.  Chim.  Phys.  (7)  1,  llö.  1894.  —  Leclamch6.  Mondrs  16.  532.  1868;  Dingl.  Joum.  188. 
270,  1867;  188.  96.  1868.  —  Leclakch«.  Compt.  rend.  88.  Ö4,  1876.  —  Bender  und  Franeek, 
Lum.  ^lectr.  27.  247.  188B;  Beibl.  12.  266.  —  Gaifpe,  Elektr.  Ausst.  Paris  1881.  —  LECLANcni, 
Compt.  rend.  83.  1236.  1876.  —  Beetz,  Münch.  Akad.  Ber.  Math.-phys.  Kl.  1873.  B9;  Pagg. 
Ann.  IBO.  835.  1873,  ~  Obach,  Electr,  Review  15.  V.  1891;  Beibl.  Ifi.  683.  —  Hitzig,  Berl, 
Hin.  Woeh,  1867,  Nr.  48.  —  Müller,  Pogg,  Ann.  1«.  308.  1870.  —  Böttcher,  Centrbl.  f. 
Elektrotechn.  7.  61.  1886;  Beibl.  9.  434. 

*)  DiETEKiCH  und  Herrt,  Elektrotechn.  Ztschr.  1896,  686,  736. 

*}  Schäfer  und  Montanvs,  Elektrotechn.  Ztichr,  IL  137.  1890;  BeibL  14.  3B1. 

*)  Beetz,  Deutsch,  Arch,  f.  klin.  Med,  IQ.  119,  1872, 


iPeüüvCoOt^lc 


Galvanische  Elemente.  4S3 

arbeiten  und  Oxychlorid  gut  zu  lösen.')  Busse*)  benützt  „Salmiakcalcidum", 
das  aus  Calci  umoxychloiid  und  Salmiak  besteht,  nicht  eintrocknet  oder 
kristallisiert  und  das  Zink  blank  hält.  GAirre  hat  auch  wohl  um  den  Kohle- 
stab in  ein  Diaphragma  abwechselnd  5  mm  hohe  Schichten  von  Kohle-  und 
Braunsteinpulver  geschichtet  in  derselben  Flüssigkeit  und  behauptet,  daß  die 
Wirkung  sehr  konstant  sei(?).  Howell»)  empfiehlt  AmmonturosuUatlösung. 
Andere  Typen  des  LECLANCH^-Elements  siehe  bei  Geruain*),  Reynier,  Beruner'), 
L.  Weber")  und  Boumans.') 

Beetz*)  hat  gezeigt,  daß  man  nur  grobes  Kohle-  und  Braunstein pulver 
brauchen    kann.     Feines    Pulver,    namentlich    von    Kohle    ist   unzweckmäßig. 

Wenn  die  Ketten  durch  Absetzung  von  Ammoniumzinkchlorid  (löslich 
in  konz.  NH^Cl)  mit  der  Zeit  leiden,  so  hat  man  nur  die  Pole  abzukratzen, 
etwas  Salzsäure  und  eventuell  feines  Braunsteinpulver  zuzusetzen,  dann  sind 
sie  wieder  brauchbar.') 

Hierher  gehören  auch  folgende  Typen:  Hydraelement:  Aufgeschnittener 
Bratinsteinzylinder,  umgeben  und  ausgefüllt  von  einem  Zinkzylinder;  Gnom- 
element von  Szubert:  Mit  Braunstein  und  Graphit  umpreOte  Kohle  in  Zink- 
zylinder; Reform  element,  mit  unterteilter  Kohle,  um  ihr  möglichst  große 
Zinkoberfläche  gegenüberstellen  zu  können.  Ahnlich  sind  „Thor",  „Helios", 
„Atlantic",  Stern  kohl  eelemente  u.  a. 

Bei  den  LecLANcaii-Elementen  stört  neben  der  Abscheidung  der  Zinksalze 
vor  allem  das  über  den  Rand  „Kriechen",  das  man  mit  denselben  Mitteln 
zu  bekämpfen  suchte,  wie  jene.  So  wurde  vor  allem  auch  das  Salmiak- 
calcidum  empfohlen  (von  der  Chemischen  Fabrik  von  Busse,  linden  vor  H^mover, 
als  Gloriaerregeisalz  hergestellt)  in  W/oiger  Lösung. 

Endlich  werden  die  Zinke  in  der  Nähe  der  Lösungsoberfläche  besonders 
stark  angefressen.  Müller  wies  nach ,  daß  der  gelöste  Luftsauerstoff  dies 
bewirkt.  Damit  ist  zugleich  die  Abhilfe  gegeben."")  Man  taucht  die  Zinke  voll- 
ständig ein  und  hüllt  den  herausragenden  Teil  isoliert  ein,  läßt  auch  die 
Isolation  noch  in  die  Flüssigkeit  hinabreichen.  Es  ist  nachgewiesen,  daß  auch 
im  stromlosen  und  amalgamierten  Zustand  Zink  gelöst  wird  in   Salmiaklösung. 

Die  Bleisuperoxydelemente  sind  übrigens  stärker,  als  die  mit  Braunstein 
und  so  hat  man  auch  solche  aufgebaut,  die  neben  dem  Bleisuperoxyd  keine 
Kohle  enthalten:  So  war  das  erste  Bleisuperoxydelement  von  de  la  Rive^*) 
mit  Platinplatte  (verdünnte  Schwefelsäure),  das  von  Oster  ^*)  mit  Bleiplatte 
(verdünnte  Schwefelsäure)  versehen.  Auch  Donati")  überzog  Blei  mit  dem  Super- 
oxyd.  Es  läßt  sich  aus  Natriumplumbat  abscheiden  durch  Elektrolyse  oder 
wird  als  Paste  aufgetragen,  gemischt  mit  Wasser,  Kochsalzlösung,  Magnesium- 
sulfat. Oder  man  preßt  zwischen  Leinwand  Li^anodplatten  aus  einem  Ge-  . 
misch  von  Bteioxyd  mit  Ammoniumsulfatlösung,  verwandelt  sie  durch  einen 
schwachen    Strom    in    etwa  »V  Tagen    in    Superoxyd    und    trocknet    sie    dann. 

')  Dietrich,  El.  Ztschr.  1895.  680.  736. 

*)  Busse,  Elektrotechn.  Ztschr.  1896.  769. 

■)  HowELL,  ElektT.  AuBst.  Parti  1881. 

*)  Gerhain,  Centrbl.  f.  Elekirotechn.  9.  68.  1887;  Beibl.  U.  460. 

^  Berlwer,  Centrbl.  f.  Elektrotechn.  10.  IW.  1888;  Beibl,  12.  379. 

•)  L.  Weber,  Spec.  at  Patents  1870.  1050, 

')  BouBAKB,  Dingl.  Journ.  801.  306.  1871. 

>)  Beetz,  Pogg.  Ann.  142:  58S.  1871. 

')  MüLLtR,  Elektrotech.  Ztschr.  10.  294.  1B89;  Beibl.  18,  711. 
>*)  B.  KeuHANN,  Zeitichr.  f.  pbys.  Chem.  14.  193.  1891. 
»)  DE  I.A  RivE,  Arch.  de  l'electr.  8.  112.  1843. 
'^  Oster,  Chem.  Centrbl   12.  127.  1881;  Beibl.  8.  248. 
")  DoNATi.  Mem.  di  Bologna  (4)  8.  307;  Beibl.  18.  169. 
GBAWn,  KlekuiilLit.     I. 
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Heute  würde  man  statt  ihrer  die  Akkumulatorenplatten')  nehmen,  aber  diese 
Elemente  haben  sich   anscheinend   gar  nicht  bewährt. 

An  flüssigen  Depolarisatoren  -hat  man  zahllose  versucht.  Wirken  sie 
gutj  so  greifen  sie  meist  die  Zinke  viel  zu  stark  an. 

Am  wichtigsten  sind  die  Chromsäureelemente'),  die  schon  Poggendorff*) 
empfahl.  Zwei  Kohleplatten,  dazwischen  eine  beraushebbare  amalgamierte  Zink- 
platte, in  Chromsäurelösung.  Die  zu  schützenden  Metaliteile  sind  mit  Gutta- 
percha überzogen.  Das  Element  ist  bei  nicht  zu  dichten  Strömen  recht  kon- 
stant und  kräftig.*)  Besser  ist  die  von  Reiniger  angegebene  Flüssigkeit: 
50  g  CrO„  70  g  HjSO«,  1000  g  Wasser.  Ahnlich  ist  die  Vorschrift  von  Bunsen, 
dessen  Chromsäurekette  heute  noch  benützt  wird  (1  g  KgCr,0^,  2  g  H,SOt, 
12  g  Wasser).  Es  wird  darin  beim  Stromdurchgang  Chromalaun  gebildet  durch 
die  Reduktion  der  Chromsäure.  Die  Mischung  enthält  jedoch  im  Verhältnis 
hierzu  noch  einen  Schwefelsäureüberschuß.  Zahllose  andere  Mischungen  mit 
meist  nur  angeblichen  Vorzügen  sind  empfohlen  worden.  Bequem  transportabel 
ist  LoiSEAUS^)  Gemisch.  Hat  die  Amalgamieinii^  der  Zinke  gelitten,  so 
braucht  man  nur  die  Platten  herauszuheben  und  ein  mit  Quecksilber  und 
Säur^  gefülltes  GefäU  über  sie  zu  schieben.  Erlahmt  die  Kraft  der  Kette, 
so  genügt  es  meist,  die  Platten  einen  Moment  herauszuheben  und  wieder 
einzusenken.  Auf  dem  Zink  lagert  sich  schließlich  ein  sehr  schlecht  leitender 
grüner  Überzug  ab  von  Chromoxyd.  Partz')  vermeidet  ihn,  indem  er  ISZnCl^ 
ISNHj  2Cr,0,  in  100  Teilen  Wasser  statt  der  EuNSKNschen  Mischung  ver- 
wendet. Dabei  bildet  sich  dann  zwar  auch  ein  olivgrüner  Niederschlf^  am 
Zink,  aber  er  fällt  leicht  ab.  Besser  noch  und  billiger  ist  das  Natrium- 
bichromat,  das  dazu  loslicher  ist  und  von  dem  man  im  Verhältnis  9 :  10 
weniger  braucht.  Femer  ist  auch  der  Natriumchromalaun  löslicher  als  der 
Kaliumchromalaun.  Walter^  schreibt  löOg  dieses  Salzes,  150  g  Schwefel- 
säure und  250 — 350  g  Wasser  vor.  Reynier*)  hat  es  zuerst  vorgeschlagen. 
Steinmetz')  empfiehlt  Salzsäure  beizufügen.  Gbenkt"'),  Ducretet^*),  Troüvä, 
Stöhrer,  Chutaux^*),  HüGCiNS  und  viele  andere  haben  den  Chromsaureelementen 
verschiedene  Formen  gegeben,  unter  denen  wiederum  die  mit  bewegter  Flüssig- 
keit nicht  fehlen,  neben  den  schon  besprochenen  Tauchbatterien.  Um  die  Säure 
nicht  transportieren  zu  müssen,  hat  Puddot  Kali  um  chloro  Chromat  angegeben. 
Statt  der  Chromsäure  versuchten  Beetz  und  Koosen  die  Übermangan- 
saure, die  dann  im  DuNschen'^  KaUelement  Verwendung  fand.  Ein  Kohle- 
becher  ist   zu    zwei    Drittel   mit   Kohlestückchen,  zum   letzten    Drittel    mit    Per- 

■}  Siehe  auch  Laukemt  Cely,  Elektrotcchn.  Ztichr.  1893.  330. 

>)  Lamdhahn.  Verh.  d.  Ver.  f.  Gew.-Elektr.  1888.  —  R.  Bunsen  und  S.  G.  Wiedeuann, 
Elektriiitat  1.  740ff. 

•)   POOOKNDOHI'F,    Pogg-   Allll.   67.    110.    1842. 

■)  J.  Müller,  Dmgl.  Joum.  006.  104.  1872.  —  Delauhier,  Bull,  de  la  soc.  d'encourag. 
1871.  113;  Dingl.  Joum.  803.  375.  1872.  —  Siebebt,  Elektrotechn.  Ztschr.  U.  104.  18M; 
Bdbl.  14.  391.  —  VoialN  und  Dhonieh,  Bull,  de  la  »oc.  d'encounig.  1873.  114;  Dingl.  Joum. 
207.  483.  —  EooER,  Centrbl.  f.  Elektrotcchn.  S.  424.  1883;  Beibl.  7.  712.  —  Ponci.  Mondes 
(3)  4.  883.  1883;  Beibl.  7.  474.  —  Selwvn  Lewis  Hahdino.  Amer.  Journ.  of  Sciences  (3)  8S. 
61.  IS87;  Beibl.  IL  647.  —  Landuahn,  Vcrh.  d.  Ver,  z.  Bef.  d.  Gewfl.  Berlin  1888;  Beibt. 
IS.  94.  —  HooKOGEv,  Lum.  electr.  24.  336.  1SS7;  Beibl.  11.  5S9.  —  Swah,  Elektrotcchn. 
Ztichr.  10.  678.  1889;  Beibl.  14.  184. 

1  LoisEAU,  Elektr.  Auait.  Paris  1881. 

•)  Paktz,  Lum.  electr.  8.  168.  188B. 

>>  Walte«,  Jahrb.  prakt.  Cbem.  Neue  Folft«.  81.  S27.  1886;  Beibl.  18.  58. 

>)  Trouv£  und  Reynier,.  Cotnpt.  rend.  96.  787.  838.  1048.  1883;  Beibl.  7,  C46. 

')  Steinmetz,  Elektrotcchn.  Zuchr.  12.  261.  1891;  Beibl.  U.  682. 
"^  Grenet,  Bull,  de  U  soc.  d'encourag.  1871.  113;  DingL  Joum.  808.  376.  1872. 
")  DucRETET,  Mondes  46.  307.  1878. 

^*}  Cbutaux,  Bull,  de  la  wc.  d'encourag.  113;  1871.  Dingl.  Jouro.  208.  376.  1B72. 
^  Dum,  EL  Ztcchr.  1886.  220. 


iPeüüvCoot^Ie 


Galvanische  Elemente.  ^^^ 

majiganat  in  Kristallen  gefüllt.  Ein  halb  so  langer  Zinkzylinder  ist  am  Rand 
des  GefäQes  so  aufgehängt,  daß  sein  Abstand  von  Rand  und  Boden  gleich 
ist.  Kalilauge  1:3  ist  Füllung.  Das  Element  ist  kräftig,  das  entstehende 
Zinkat  soll  noch  elektroly tisch  zum  Verzinken  verwertbar  sein.  Witthal 
empfahl  Gemische  von  Fermanganat  mit  Chromaten. 

Gemische  von  Eisen  -und  Zinnchlorid  füllt  Pabst^)  in  seine  Elemente, 
die  aus  Zink  und  mit  Eisenoxyd  präparierter  Kohle  bestehen. 

Depolarisation  durch  die  Halogene  liegt  nahe,  bei  ihrer  großen  Afiinitat 
zum  Wasserstoff.  Laurie')  hat  Kohle  und  nicht  amalgamiertes  Zink  in 
Jodjodkaliumlösung,  Doat  Kohle  und  Quecksilber  oder  Zinkamalgam  in  der 
gleichen  Lösung,  Mc  Leod")  Kohle  und  amalgamiertes  Platin  in  Jodzinklösung 
benützt.  J.  Regnauld  ersetzte  das  Jod  durch  Brom  oder  Chlor,  was  sich  als 
praktischer  erwies.  Koosen*)  gießt  auf  ein  am  Boden  des  Gefäßes  liegendes 
Platinblech  Brom,  füllt  das  Gefäß  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  worein  ein 
amalgamierter  Zinkzylinder  gehängt  ist  und  behindert  die  Diffusion  vom  Brom 
zum  Zink  durch  eine  Tonplatte.  Bei  nicht  zu  großer  Dicljte  der  Ströme  ist  das 
Element  gut  konstant.*) 

Schwefel  wird  zur  Depolarisation  herangezogen  in  den  Elementen  mit 
BüNSENscher  Kohle,  in  dem  von  Blanc*)  (verkupferter  Bleistab  in  Schwefel- 
pulver, Kochsalzlösung,  Zink)  und  von  Savary  (Kohle  mit  Kupfer  und  Schwefel, 
Salzwasser,  Zink). 

Wichtig  ist  endlich  noch  die  Depolarisation  durch  Chlor  in  den  Chlor- 
silbere lerne nten,  die  fast  gleichzeitig  von  Pinkus')  und  Waräen  de  la  Rue 
und  Müller^  konstruiert  wurden.  Die  letzteren  benützten  SaJmiaklÖsung, 
der  erstere  verdünnte  Schwefelsaure  oder  Kochsalzlösung.  Silber  in  Chlor- 
stiber steht  Zink  gegenüber.  Man  hat  so  Batterien  bis  zu  15000  Elementen 
gebaut.  Die  Konstanz  ist  sehr  gut.  Auch  Kali-  oder  Natronlauge  (Skri- 
wanoff)  oder  Zinksulfatlösung  hat  man  für  die  Chlorsilberelemente  benützt. 
Heraud  hat  Calomel  um  Kohle  gehäuft  und  sie  Zink  gegenübergestellt  in 
einer  ammoniakhaltigen  Salmiaklösung. 

Endlich  mag  noch  das  MARii-DAVV-Element  mit  Merkurisulfatlösung-Zink- 
kohle  und  das  Chloratelement  von  FiTSCH  (Kalium-  und  Natriumchlorat  mit 
Salmiaklösung  gemischt)  genannt  werden.  Andere  Elemente  mit  einer  Flüssig- 
keit sind  zahlreich  angegeben.*) 


1)  PABST,  Centrbl.  f.  Opt.  u.  Mech.  7.  222.  1886;  Beibl.  12.  266;  D.R.P.  Nr.  23994. 

*)  Laurib.  Nature  SS.  279.  ISSl;  Beibl.  S.  «Sl. 

*)  Lecky  und  Maclbod,  Chem.  News.  18.  231.  1882;  Beibl.  6.  088. 

*)  J.  H.  Koosen,  Wied.  Ann.  28.  349.  1884.  ^  Kugel,  Inaug.-Diss.  Jena  188S. 

*)  Warkeh,  Ding].  Joum.  863.  490.  IBST;  Beibl.  11.  S88.  —  KtrcEL,  Eiektrotechn. 
Ztichi.  9.  116.  1888;  Beibl.  14.  391. 

■)  Blanc,  Campt,  rend.  W.  606.  1860. 

Ö  PiNKUs.  Pogg.  Ann.  18K.  167.  1816. 

^  C.  Warrbn  de  LA  RuB  und  H.  Müller,  Po^.  Ann.  1S5.  496.  1868;  1S7.  290.  1876. 

•)  Matteucci,  Aich.  de  Geneve,  Nouv.  Ser.  28.  26.  ~  Wolker,  Lum.  electr  25.  90. 
1887;  Beibl.  11.  724.  —  Ducheuik,  Compt  rend.  64.  760.  1867.  —  Borchers,  Dingl.  Joum. 
26S.  82;  Beibl.  IL  461.  —  Casb,  Ptoc.  Roy.  5oc.  Lond.  40.  34S.  1886;  Beibl.  10.  629.  — 
Barrbtt.  Elektrotechniker  2.  24.  1883;  Beibl.  1.  399.  ~~  Schanschieff,  Lum.  £lectr.  2&.  046. 
1887;  Beibl.  12.  62;  Dingl.  Journ.  2ftL  446.  1888;  BtibL  10.  774.  —  Böttcher,  Eiektrotechn. 
J887;  Beibl.  12.  62;  Dingl.  Journ.  261.  446.  1886;  Beibl.  10.  774.  —  Böttcher,  Eiektrotechn. 
ZtBchr.  12.  3B0.  1891;  Beibl.  16.  31.  —  Faure,  Lum.  «ectr.  41.  229.  1891;  Beibl.  16.  32.  — 
Roberts  und  Sturceon,  Phil.  Mag.  16.  142.  18*0;  Pogg.  Ann.  4B.  532.  —  Dellmann, 
Schlfimilchs  Ztschr.  6.  287;  10.  86;  Carls  Rep.  1.  63.  1866.  —  Böttobr,  Ztschr.  d.  Frankf. 
Ver.  1867.  —  Wahren  de  la  Rue,  Phil.  Mag.  10.  244.  1837;  Pogg.  Ann.  43.  228.  —  Des- 
BORDBAUX,  Institut.  1844.  208;  Mech.  Mag.  4L  257.  —  Walker,  Phil.  Mag.  (4)  18.  37.  1859. 

—  Maichb,  La  scirnce  pour  toua.  1802.  292;  ebenso  Nafoli.  —  Erhard  und  Voqler,  Bull, 
de  la  MC.  intern,  des  ilectric.  8.  68;  Beibl.  10.  240.  —  Tobregiasi.  Compt.  rend.  62.  861.  1866. 

—  KsMP,  Edinb.  Joum.   Oct.  1828.  —  Wbeatsionb,  Phil.  Trans.  1843.  309;  Pogg.  Ann.  62. 


^^6  M.   TSAUTZ. 

Zuletzt  ist  der  Trockenelemente^)  zu  gedenken,  die  beinahe  alle  zu  den 
dreigliedrigen  gehören  und  von  denen  ebenfalls  zabJlose  Typen  im  Gebrauch  sind. 
Sie  sollen  leicht  transportabel  sein,  flüssigkeits dicht  und  doch  insoweit  offen, 
daQ  sie  den  stets  entstehenden  Gasen  einen  Abzug  bieten.  Diese  letzteren 
dürfen  nicht  aggressiv  sein.  In  manchen  Fällen  umgeht  man  diese  Schwierig- 
keit dadurch,  daQ  man  die  Gase  im  Element  absorbiert.  Dabei  dürfen  die 
Stoffe  im  Element  nicht  auskristallisieren  und  die  Lösungen  darin  sollen 
nicht  trocken  werden.  Ein  Zerbrechen  der  Becher  darf  nicht  wesentliche 
Mengen  Flüssigkeit  frei  machen.  Deshalb  pflegen  die  Flüssigkeiten  in  den 
Elementen  aufgesaugt  zu  sein  in  den  verschiedensten  Substanzen,  wie  Gal- 
lerten oder  sonstigen  porösen  und  möglichst  indifferenten  Massen,  wie  Kiesei- 
guhr, Asbest,  Glaswolle  usw.  Das  älteste  ist  wohl  das  Chlorsilberelement  von 
Skriwanoft,  andere  sind  in  der  Anmerkung  zusammengestellt. 

Heute  gangbare  Typwn  sind  u.  a.  die  folgenden: 

Bei  fast  allen  Trockenelementen  dient  Braunstein  als  Depolarisator,  bei 
Gassner*)  Ferrihydroxyd,  bei  Hartuaiin  und  Braun*)  anscheinend  Bleisuper- 
oxyd und  Permanganat,  bei  Meinecke*)  (Oerhkon)  Chlorsilber.  Elektrolyt  ist 
meist  Chlorzink  oder  Salmiak,  auch  Chlorkalk.  Austrocknen  und  Kristallisieren 
pflegt  man  durch  Chlorzink,  Chlorcakium  oder  Calcidum  zu  verhindern.  Die 
Gasentwicklung  —  meist  wird  Ammoniak  abgegeben  —  wird  entweder  im  Ele- 
ment durch;  Absorbentien  unschädlich  gemacht  [{Holzkohle"),  Phosphorsäure*)] 
oder  häufiger  durch  ein  kleines  Bleirohr,  das  auflerhalb  des  Kitt  verschlusses 
platt  gequetscht  ist,  so  dafä  nur  ein  feiner  Spalt  bleibt.  Der  Inhalt  wird  meist 
mit  Wasserglas  oder  Gips  verdickt.  Dazu  fügt  man,  zur  Verringerung  des 
inneren  Widerstandes  und  zur  Auflockerung,  Aluminiumhydroxyd'),  Asbest.*)  Die 
Elemente  von  Helleskn*),  Gassner"),  Bender*),  Jungnickel '"),  Graef^*)  und 
die  Thorelemente*)  haben  sich  bewährt.  Das  Verhalten  der  HELLESEU-Elemente 
das  dem  anderer  weitgehend  gleicht,  sei  nach  Versuchen  der  Phys.  Techn. 
Reichsanstalt  in  nebenstehender  Tabelle  dargestellt. 

Krehbiel^'),  Bidwell'*),  Uppenborn"),  Epstein  und  die  Phys.  Techn, 
Reichsanstalt  haben  derartige  Untersuchungen  über  die  Trockenelemente  ange- 
stellt. Als  Urbild  der  Trockenelemente  läSt  sich  schließlich  die  trockene  Säule 
von  Behrens  ansehen. 

b)  Elemente  mit  zwei  Flüssigkeiten. 
Dieser    verwickeitere    Typus    hat    sich    neben    dem    einfacheren    dreiglied- 
rigen  deshalb   halten    können,   weil    es   kaum    ein   Element   unter   diesen   gibt, 
das   ausreichend    konstant   ist,    ohne    durch    Kostspieligkeit   unbequem    zu   sein. 


611,  —  Syiions,  Rep.  B^ii.  Assoc.  1881.  057;  Beibl.  9.  47.  —  W.  Schmidt,  ZUchi.  f.  Chem. 
1869.  68.  —  OsANN,  WUrzb.  Verh.  B.  62.  1S48.  ~  E]3enmann,  Dingl.  Joum.  £68.  MO.  lSg7; 
Beibl.  U.  588.  —  Jablochkoff,  Ztschr.  f.  Instr.  6.  *S0.  188B;  D.R.P.  Nr.  32399;  Beibl.  10.  3«; 
Centrbl.  f.  Opt.  u.  Mech.  6.  127.  1684;  Beibl.  8.  48;  Compt.  rend.  100.  1314.  18S6;  Beibl.  0.  «60. 
—  Bennet,  Chem.  News.  46.  208.  1862;  Beibl   6.  Ml. 

')  Siehe  Elektrotichn.  Ztschr.  und  Patentschriften  leit  etwa  1890. 
*)  Gassner,  D.R.P.  4B261.  1867. 
')  ElektTDtechn.  Ztschr.  1869.  440. 
•}  Meinecke.  D.R.P.  S2223.  188». 
•)  Bender,  D.R.P.  48890. 
•)  Vocr,  D.R.P.  00868. 
')  WoLFF,  D,R.P.  47164.  1888. 
")  Oerlikon,  D.  R.  P.  M2ßl. 
*)  KREHniEL,  El.  techn.  ZS.  1890.  422. 
i'^  Upfehborn,  ei.  techn.  ZS.  1691.  636.  670. 
■<)  Krehbiel,  ei.  techn.  ZS.  1890.  422. 
")  BiDWELL,  El.  techn.  ZS.   1891.  547. 
1^  Uppehborn,  El.  techn.  ZS.  1891,  538.  570, 
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Befund  für  6  Hellesen -Trockenelemente 

Type  I  (3,75  kg). 

Zeit 

Entladen  mit 

Geschloisen  durch 

nach  dem 

0,20  Amp. 

6  Ohm 

10  Ohm 

20  Ohm 

Einsehalten 

b 

d 

< 

/ 

i 

Volt 

Volt 

Volt 

Volt 

Volt 

Volt 

offen 

1,88 

1,58 

1,61 

160 

1,53 

1,51 

IS  Minuten 

1,64 

1,64 

1,44 

1,44 

1.51 

1,49 

I  Stunde 

1,60 

1,50 

1,40 

1,41 

,      1.49 

1,48 

8  Stunden 

1,40 

1,40 

1.31 

1,32 

1,42 

1,44 

12        „ 

1,37 

1,38 

1,28 

1,28 

1,39 

l.<2 

ITag 

1,28 

1,30 

1,21 

1,22 

1,36 

1,39 

2  Tale 

1,20 

1,22 

1,07 

1,08 

1,30 

1.36 

*     „ 

0,98 

0,98 

0,96 

0,99 

1,24 

1,32 

6     „ 

0,97 

0,98 

0,90 

0,94 

1,17 

1,28 

8      „ 

0,92 

0,89 

0,84 

0,88 

1,08 

1,28 

10     „ 

0,81 

0,78 

0,79 

0,83 

0,97 

1,25 

12      ., 

0,72 

0,70 

0,76 

0.80 

0,94 

1,23 

U     „ 

0,63 

0,«2 

0,71 

0,7« 

0,95 

1,18 

18      „ 

0,65 

0,56 

0,73 

0,96 

1,12 

18      „ 

0,45 

0,48 

0,64 

0,70 

0,90 

1,08 

19      ., 

■      0,36 

0,32 

0,61 

0,68 

0,88 

1,06 

20      „ 

0,58 

0,66 

0,87 

1,06 

22      „ 

0,47 

0,68 

0,83 

1,06 

25      „ 

0,40 

0.62 

0,84 

1,06 

27      „ 

0,30 

0,46 

0,88 

1,03 

30      „ 

0.39 

0,87 

1,03 

35     „ 

0,82 

1.00 

41t     „ 

0,82 

0.94 

60     „ 

0,70 

0,95 

70     „ 

— 

— 

— 

— 

0,65 

0,94 

Befund  für  6  Hbllbskm-Tto 

ckenelemente  Typ 

e  II(l,ßOkg). 

Zeit 

Gochlouen 

nach  dem 

Entladen  mit  0,1  Amp. 

durch  10  Ohm 

20  Ohm 

SO  OhtD 

Einichalten 

b           1           ^ 

d                    t 

/ 

' 

Volt 

Volt 

Volt 

Volt 

Volt 

Volt 

offen 

1,62 

1,60 

1,60 

1,52 

1,50 

i,öO 

15  Minuten 

1,49 

1.47 

146 

1,60 

1,48 

1,48 

1  Stunde 

1,47 

1,46 

1,42 

1,46 

1,46 

1,46 

8  Stunden 

1,38 

1,37 

1,32 

1,36 

1.39 

],44 

12 

1,36 

1,36 

1.20 

132 

138 

],41 

I  Tag 

1.31 

1,30 

1,23 

1,27 

1,36 

1,39 

2  Tage 

1,26 

1,21 

1.00 

1.16 

1,31 

1,37     . 

*     .. 

1,04 

1,00 

0,9« 

0,99 

1,24 

1.33 

«     „ 

-0,87 

0,87 

0.93 

0,94 

1,13 

1.34 

8      ., 

0,84 

0,88 

0,88 

0.8» 

1,03 

1,31 

10     „ 

0,74 

0,82 

0,86 

0.87 

0,99 

1,31 

12     ., 

0,76 

0,78 

0,84 

0,86 

0,98 

1,29 

0,71 

0,71 

0,7» 

0,82 

0,68 

1,28 

16     '„ 

0,64 

0,64 

0,76 

0,78 

0,94 

1,26 

18      „ 

0,6« 

0,67 

0,74 

0,77 

0,91 

1,26 

19     „ 

0,47 

0,48 

0,72 

0.75 

0.89 

1,26 

20     „ 

0,32 

0,35 

0,«7 

0,73 

0,89 

1,22 

22     „ 

0.68 

0,«6 

0,89 

1.M 

25     „ 

0.62 

0,«1 

0,85 

1.18 

27      , 

0,44 

0.64 

0.9i 

1,1« 

30     „ 

0,38 

0,43 

0,88 

1.13 

34     „ 

0,40 

0.87 

1,10 

37     „ 

0,83 

i,oe 

«     „ 

0.83 

1.06 

46     „ 

0,78 

1.02 

60     „ 

0,54 

1.02 

69     ., 

0,39 

1.01 

TO     .. 

— 

— 

— 

— 

1,01 

«C.Google 


458-  M,  Tkait«. 

Nicht  immer  sind  die  beiden  Flüssigkeiten  durch  ein  Diaphragma  ge- 
trennt. Manchmal  einfach  durch  verschiedenes  spezifisches  Gewicht  und  in 
diesem  Sinn  gehört  manches  der  genannten  Elemente  {DcNsches  Kaliele- 
ment u.  a.)  auch  hierher. 

Am  wichtigsten  sind  die  Typen  des  Daniell -Elements,  das  zugleich  bei- 
nahe das  älteste  ist  unter  den  vierghedrigen. 

Zink-Kupferelemente.  Das  DAWELi-sche ')  besteht  aus  meist  ama^- 
miertem*)  Zink  in  verdünnter  Schwefelsaure  (5 — 10*/o,  sonst  leiden  die  Zinke  zu 
sehr)  und  Kupfer  in  gesättigter^  Kupfersulfatlösung.  Zink  dient  als  massiver 
Zylinder,  dem  man  Kreuz-  oder  Kreis queischnitt  gibt,  Kupfer  kann  als  dünnes 
Blech  verwendet  oder  durch  ein  dünnes  Blei  blech  ersetzt  werden.  Denn 
letzteres  überzieht  sich  doch  alsbald  mit  Kupfer  und  wirkt  dann  als  solches. 
Man  füllt  erst  die  Säure,  dann  das  Kupfersulfat  ein  beim  Zusammenstellen 
eines  DAMiELLSchen  Bechers  und  wässert  die  Zellen  (aus  porösem  Ton)  häufig 
in  reinem  Wasser  aus.  Trotzdem  pflegen  sie  oft  durchwachsen  zu  werden 
von  Kupfer  und  zersprengt*),  worauf  die  Kupfer lösung  zum  Zink  tritt  und 
sich  dort  zersetzt.  Becqdekel  hat  von  vornherein  Zinksulfatlösnng  eingefüllt 
anstatt  verdünnter  Schwefelsäure,  die  ja  doch  alsbald  zu  seiner  Entstehung  führt, 
statt  Kupfersulfat  benützte  er  das  Nitrat^,) 

Dieselbe  Lösung  wählt  Buff*),  der  aber  Zinkamalgam  dareintaucht, 
und  durch  Blase  die  beiden  Lösungen  scheidet.  Siehens^  hat  aus  Papier- 
masse durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  nachheriges  Wässern  und 
Pressen  brauchbare  Diaphragmen  erhalten.*)  Callao»*)  hat  auch  Magnesium- 
sulfat anstatt  Zinksullat  empfohlen.  Die  Bleiplatte  anstatt  der  Kuplerplatte 
stammt  von  KaücKa*"),  und  von  Varley.")  Dies  Element  dient  in  der  Deutschen 
Reichstelegraphie.  Minotto^*)  hat  die  Lösungen  durch  Sand  getrennt,  indem  er 
ihn  auf  die  Kupfersulfatkristalle  brachte  und  darauf  die  verdünnte  Säure  goß, 
legte  auch  wohl  ein  Pei^mentblatt")  dazwischen.  Tierkohle")  bewährte  sich 
nicht.  Das  Diaphragma,  die  Quelle  so  vieler  Störungen  und  Kosten,  zugleich  die 
des  größten  Widerstandes,  haben  Callaud*'),  Varley  und  Meidingeh")  ganz 
vermieden,  die  die  Lösungen  nur  durch  die  verschiedene  Dichte  trennen:  Unten 
Kupfer  in  der  schweren  Kupfersulfatlösung,  oben  Zink  in  der  leichteren  Lösung 
von  Zinlcsulfat,  die  sogenannten  Gravi tationselemente.  Die  häufigsten  T>'pen 
von  Meidincer^^)  sind  die  folgenden  zwei :  Ein  kleines  Gefäß  mit  Kupferring  und 

')  Wach,  Schweigg.  Joutn,  58.  33,  1830,  —  Danibli.,  Phil.  Trans.  L  117.  1836;  Pogg. 
Ann.  tt.  272. 

*)  NicELi),  DingL  Jouni.  U7.  436.  1863.  —  Latbrof,  CeotrbL  f.  Elektjotechn.  8.  41S. 
1886;  Bcibl.  10.  713. 

^  NiAüDar.  Pfle  äectr.  p.  92. 
^  Pij«:»,  Pogg.  Ann.  100.  680.  18fi7- 

^  C.  Becquxsel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyt.  A.  22.  1829;  Pogg.  Ann.  tt,  282. 
*)  H.  Burr,  Ann.  de  Quin,  et  de  Phyi.  8S.  4.  1S63. 
<)  SiEHKNS  und  Halskk,  Po^.  Ann.  108.  008.  1869. 
*)  CAsraLLi,  Elektr.  Auut.  Paris  1881. 

^  Calladd  vg:I.  DU  MoNCBL,  KOS01OI 80.  94. 1861.  —  Dblokg,  Lum.  (Itetc.  >8L  «46.  1S89, 
>*)  KkOocr,   Brix'  Zttchr.  18.  23.   1887;   siehe  such  Pmcus,  ebenda  14.  218,   1867.  — 
W.  Thomsom,  Phil.  Mag.  (4)  *L  638.  1871. 

>i)  Vausv,  Joum.  Tel.  Soc.  10.  462.  1882;  Beibl.  6.  390.  1882. 

>^  Mimotto  »iehe  Schwarz  in  Dii^l.  Joum.  171.  230.  1864.  —  Colla.  Mondes  4.  SSO. 
727.  ~  Seccbi,  ebenda  &.  616;  Dingl.  Joum.  M.  113.  1867. 

>^  j£DLnc,  Tagebl.  d.  Naturfoncherreraaininl.  in  Wien  IBM.  S.  S6;  Portscbr.  1806.  S.  46S. 
^*)  o'Arsomvai.,  Compt.  rend.  OL  284.  1880;  Beibl.  4.  897 

'»)  Caliad».  Ann.  Telegr.  1.  46.  1868.  —  d'Amico.  v^,  Brix'  Ztschr.  14.  219.  1867;  wehe 
auch  Mauri,  Naovo  Studio  suUe  pile  elettriche.  Tipogr.  Bemardoni  di  S.  Rebecchini.  Milano 
p.  146.  1881. 

>^  H.  HsmutOBk,  Pogg.  Ann.  108.  602.  1869;  DingL  Joum.  219.  63.  1876, 
")  UEtomaER,  Pogg.  Ann.  108.  602,  18S0. 
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Röhre  mit  Kupfersulfatkristallen  steht  in  größerem,  das  mit  Zinksulfatlösung 
gefüllt  den  Zinkzylinder  enthält.  Oder  es  reicht  in  das  kleine  Gefäß  der  Hals 
einer  umgekehrten  Flasche,  die  mit  Kristallen  von  Kupfersulfat  gefüllt  ist^)  und 
zugleich  die  Verdunstung  der  Lösungen  behindert.  Die  Leitung  vom  Kupfer  ist 
durch  Guttapercha  isoliert.  Statt  Zinksulfat  hat  sich  Magnesium sulfat  sehr  be- 
währt. Die  Diffusion  des  Kupfers  hat  man  unschädlich  zu  machen  sich  be- 
strebt.*) Man  legte  dazu  in  einiger  Entfernung  über  die  Kupferplatte  eine  zweite, 
mit  ihr  verbundene,  die  beim  Vordringen  der  Lösung  bis  zu  ihr  das  Kupfer  auf 
sich  niederschlägt.  Oder  besser  noch  hängte  man  ein  Stück  Zink*)  zwischen 
Kupfer  und  Zink  in  halber  Höhe  frei  auf. 

Hinsichtlich  der  Tonzellen  der  ÜAKIELL-Elemente  ist  zu  bemerken,  daß  sie 
dünn  sein  müssen,  aber  fest  gebrannt.  Die  Durchwachsung  mit  Salz  ver- 
hindert man  durch  häufiges  Wässern,  die  mit  Kupfer  ist  gefährlicher  und 
wird  auf  folgendes  zurückgeführt.  F.  Place  hat  gezeigt,  daß  die  Verun- 
reinigungen des  Zinks  als  Metallschlamm  sich  in  die  Zinklösung  begeben  und 
bis  zur  Wand  der  Zelle,  ja  in  sie  eindringen,  sobald  sie  fein  genug  sind. 
Gelangt  jetzt  Kupferlösung  bis  zu  ihnen,  so  schlägt  sich  das  Kupfer  auf 
ihnen  nieder,  und  weil  damit  ein  kleines  Lokalelement  erzeugt  ist,  so  wächst 
die  Kupfervegetation  gegen  das  Kupfer  hin  weiter  und  bildet  unter  Um- 
ständen Äste,  die  den  Ton  zersprengen.  Stellt  man  das  Zink  frei  in  die  Mitte 
der  Zelle,  so  daß  der  Schlamm  nur  Auf  den  Boden  fällt,  bewegt  man  also 
die  Zelle  nicht  stark  dabei  und  bat  man  vorher  den  Boden  der  Zelle  mit 
Paraffin  wachs  oder  derartigem  getränkt,  so  bleibt  die  Schädigung  aus.  Man 
hat  auch  wohl  den  Boden  der  Zellen  glasiert,  aber  dabei  ist  ein  wiederholtes 
Brennen  der  Zylinder  nötig;  das  macht  die  Zellen  zu  dicht  und  erhöht  so  den 
Widerstand  zu  sehr.  Man  hat  femer  auch  Zellen  aus  Nitrozellulose,  Perga- 
ment, Packpapier,  Leder,  Blasen,  Gips,  mit  Schwefelsäure  ausgekochtem 
Ahomholz  empfohlen,  aber  nur  das  ,, vegetabilische"  Pergament  aus  reiner 
Zellulose,  das  durch  Eintauchen  von  Papier  in  reine  konzentrierte  Schwefel- 
säure entsteht,  hat  sich  bewährt  neben  der  Tonzelle  und  den  verschiedenen 
heute  im  großen  und  zu  technischen  ZweckeOj  wie  Alkali chloridelektrolyse 
hei^estellteo  Diaphragmen. 

Bei  der  Tätigkeit  der  DANiELL-Elemente  steigt  die  Höhe  der  Kupfer- 
vitriollösung  dauernd,  so  daß  schließlich  die  Gefahr  des  Übersteigens  der 
verdünnt  gewordenen  Lösung  besteht.  Man  hat  das  durch  Abhebem  und 
Überläufe  vermieden.*) 

Man  hat  weiter,  um  die  Lösungen  an  der  Vermischung  zu  hindern,  die 
verschiedensten  Formen  des  Elements  ersonnen.  Siemens  und  Halske  setzen 
eine  poröse  Tonglocke  über  das  mit  Kupfersulfatkri stallen  bedeckte  Kupfer, 
das  am  Boden  des  Gefäßes  liegt.  In  den  Hals  der  Glocke  ist  ein  Glasrohr 
gekittet,  wodurch  der  Draht  vom  Kupfer  führt  und  das  auch  noch  mit 
Kristallen  beschickt  ist.  Über  der  Glocke  ist  mit  *|^  seines  Gewichts  gemischter 
Papierbrei  eingestampft,  darauf  liegt  ein  Leinwand  läppen,  es  folgen  Magnesium- 
oder Zinksulfatkristalle  und  der  ringförmige  Zinkklotz.  Hier  nimmt  die  Kupfer- 
vegetation sehr  große  Dimensionen  an.    Varley  hat  dies  zu  vermeiden  gesucht, 


■)  HouDiN,  Mondes  11.  1S4.  1866;  Dingl.  Jouj 
Jubdb.  S.247.  187*.  —  v.  Rysselbkhche,  Ztschr. 
9.  434. 

■}  Helmmolti,  Wied.  Ann.  6.  *W.  1878. 

»)  James  .Moseb,  D.R.P.  Nr.  1726,  22.  Febr.  1870;  Polyt.  NotEzbl.  34.  2Ö7;  Beibl.  4.  67. 
—  BoTTOMLEY.  Scient.  Americ,  Juni  1872.  p-364;  Dingl.  Joum.  006.  30*.  1872;  Proc.  Roy. 
Soc.  87.  173.  1884;  Beibl.  9.  47.  —  Mown,  Compt.  rend.  74.  1560.  1872.  _  Variey,  Quarterly 
Joum.  of  Science,  New  Ser.  1,  122.  1871.  ~  Lacroix,  Lum.  «eclr.  26.  186.  1887;  Beibl.  11.  724. 

*)  Secchi,  Kosmos  16.  446.  IS69. 
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indem  er  das  Papier  durch  Zinkoxyd  ersetzte,  das  Kupferoxyd  bildet  aus  dem 
zudringenden  Sulfat.  Minotto  nimmt  statt  dessen  Sand,  Arsonval  Tierkohle, 
Trouvä  befeuchtete  Löschpapierscheiben  in  dicker  Schicht,  die  unteren  auf 
einer  Kupferpiatte,  die  oberen  bedeckt  mit  der  Zinkplatte.  Der  Papierkörper 
dient  als  Schwamm. 

Auch  die  DANiELL-Elemente  ohne  Diaphragmen  haben  viele  Abände- 
rungen^) erfahren  neben  den  schon  genannten  wichtigen  Haupttypen,  Während 
Krüger  im  eingehängten  Zinkzy linder  einen  aus  Kupferblech  stehen  hat, 
der  auf  dem  Boden  des  Bechers  ruht  und  nach  Einfüllen  der  Zinksulfat- 
lösung einfach  die  Kupfers ulfatkristalle  in  den  Kupferzylinder  einwirft,  sa  daß 
die  Lösungen  gut  geschichtet  bleiben,  umgibt  Candido')  den  letzteren  mit 
einem  Poriellanrohr  mit  drei  Ansätzen,  die  den  Zinkzylinder  tragen.  Der 
Kupferzylinder  ist  mehrfach  durchlocht,  unten  mit  Sand  gefüllt  und  geht 
dort  in  eine  Scheibe  über.  Gaifpe  hat  an  einer  ähnlichen  Anordnung  noch 
einen  mit  dem  KupferzyJinde.  verbundenen  Kupferdrahtring  über  der  Kupfer- 
sulfatlösung angebracht,  um  (siehe  oben)  Kupferlösung  vor  dem  Zink  ab- 
zufangen. KoHLTÜRST  legt  auf  die  Einschnürung  eines  gekröpften  Glases 
eine  unglasierte  gelochte  Tonplatte,  darunter  liegen  die  Kupfersulfatkri stalle 
und  die  S-förmig  gebogene  Blei  platte,  darüber  folgt  Zink-  oder  U^nesium- 
sulfattösung  und  ein  Zinkklotz.  Dieser  Typus  hat  früher  viel  Verwendung 
im  Signal-  und  Telegraphendienst  gefunden.  Im  Prag-Duxer-Element  wird 
bei  sonst  ähnlichem  Schema  ein  gegossener  Zinkzylinder  benutzt  und  ein 
spiralig  gerollter  Kupferdraht,  der  auf  die  Kupfersulfatkristalle  gelegt,  mit 
ihrem  Aufgelöstwerden  sich  senkt,  wodurch  der  Widerstand  näher  gleich  er- 
halten werden  soll.  Bei  Callaud  sind  die  Lösungen  einfach  übereinander 
geschichtet.  Lockwood  hängt  einen  Zinkklotz  ein  und  benutzt,  wie  Krüger, 
zwei  Kupferspiralen,  eine  unter,  eine  über  ihrem  Salz,  aber  die  obere  muß, 
wie  dort,  auch  bei  offenem  Element  Kupfersulfat  verbrauchen.  Daneben  schützt 
sie  freilich  die  Zinke,  vor  dem  Kupfer  und  verringert  den  inneren  Widerstand. 
Infreville  gibt  den  Zinken  solche  Formen,  daß  man  die  halb  abgenutzten 
doch  noch  aufbrauchen  kann.  Rollet  will  Verluste  dadurch  vermeiden,  daß 
er  den  Becher  unten  mit  Tubus  versieht  und  mit  Schlauchzuleitung  zu  einem 
mit  Kupfersulfatlösung  gefüllten  Gefäß.  Unten  im  Becher  liegt  die  Kupfer- 
spirale, oben  hängt  der  Zinkklotz.  Sperrt  man  bei  Nichtgebrauch  die  Schlauch- 
leitung ab  und  schließt  kurz,  bis  Entfärbung  eintrat,  so  wird  weiterhin  nichts 
verbraucht.  Magnesiumsultat  1,01  spez.  Gew.  ist  Füllung.  Ähnliche  Anordnung 
ist  im  TERQUEM-CALLAUD-EIement  getroffen.  Carr^,  Bottomley  und  Rkynier 
haben  Vorschriften  gegeben  für  Tassenelemente,  die  größere  Ströme  liefern. 
Hier  werden  nicht  immer  reine  Losungen  von  Zink-  oder  Magnesiumsulfat 
benutzt,  vielmehr  Zusätze  empfohlen,  die  die  Leitfähigkeit  verbessern  oder 
sonstige  Vorzüge  haben  sollen.  Reynier  hat  auch  das  Zink  in  Natronlauge 
gesetzt,  anstatt  in  Säure.  Dabei  entsteht  aber  Cuprihydroxyd  auf  den  Ton- 
zellen und  steigert  den  Widerstand,  Rosset")  gibt  dafür  Salmiaklösung  an  und 
taucht  das  Kupfer  in  Kupferammoniaklösung,  trennt  beide  durch  eine  mit  Ferro- 
cyankupfermembran  versehene  Zelle,  was  sicher  den  Widerstand  sehr  erhöht.  Grove*) 
hat  beide  Elektroden  aus  Eisen  genommen.  Die  Kraft  ist  dabei  allerdings  nur  halb 
so  groß   wie  sonst.     Stbache')  füllt  mit  verdünntem  Kupfernitrat  und    konzen- 


')  Siehe  auch  Pollack,  El,  Zt»chr.  1886,  183, 
1  Candido,  Monde»  lt.  6S1.  ISST;  Dingl,  Journ.  ÜB.  8fl.  1807. 
^  Rosset,  Bull.  Soc.  Chim.  (3)  86.  641.  1901. 

*)  Gkove,  Phil.  Mag.  13.  iS.  1838;  siehe  auch  SrBHceR,  Aon,  of  Electr.  8.  591;  Pogg. 
Ann.  ta.  374.  1840,  —  Dancbr,  Mech.  Mag.  40.  210 
*)  STBAcne,  Dingl.  Jaurn.  ISO.  HB.  1861, 
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trierter  Kochsalzlösung,  Eisenlohr^)  umgibt  das  Zink  mit  Weinsäure  und  Wein- 
steinlösung, die  schlecht  leiten.  Prinz  Napoleon,  der  spätere  Napoleon  III.*) 
setzte  zwei  Kupferplatten  in  verdünnte  Salpetersäure  und  verdünnte  Schwefelsäure. 

Zur  Behandlung  der  Dan iell- Elemente  ist  folgendes  zu  bemerken.  Die 
unproduktive  Zinktläche,  die  also  dem  Kupfer  abgewandt  ist,  überzieht  man 
mit  isolierendem  Material,  z,  B.  Siegellack.  Man  läßt  das  Element  nie  lange 
ungeschlossen.  Sonst  schädigt  Diffusion  des  Kupfers  zum  Zink.  Das  gilt 
natürlich  besonders  für  Elemente  mit  nur  übereinander  geschichteten  Flüssig- 
keiten. Die  Vermiscfaungsgefahr  hat  wohl  auch  verhindert,  daß  das  sonst 
recht  brauchbare  FOLLACKSche  Regenerativelement')  sich  eingeführt  hat  (Zink- 
ring  mit  isolierter  Ableitung  nach  oben  auf  dem  Boden  des  mit  Kochsalz- 
oder  Salmiaklösung  gefüllten  Gefäßes,  worein  oben  ein  unten 
verkupferter  Kohlezylinder  seicht  eintaucht.  In  der  Ruhe 
löst  sich  etwas  Kupfer  und  depolarisiert  bei  Strom  lieferung). 

Für    den    Telegraphenbetrieb    mit    Ruhestrom    dient    der 
Reiehstelegraphenverwaltung  das  Element  Fig.  172. 

Zink-Kohle-Elemente.  Hier  ist  das  Kupfer  im 
DANiELL-Element  ersetzt  durch  Platin  bei  Grove*),  und  er 
hat  als  Flüssigkeit  konzentrierte  Salpetersäure  (etwa  1,35  spez. 
Gew.)  angegeben,  die  fast  keine  Polarisation  auftreten  läßt. 
Das  Platinblech  wird  S-förmig")  oder  kreuzförmig*)  gebogen, 
um  recht  große  Oberfläche  zu  bekommen.  Die  Zelle  mit  der 
Salpetersäure  ist  gut  zu  verschließen'),  am  besten  mit  einem  Figur  172. 
Deckel  aus  Schwefel,  Porzellan  oder  Zeiodelit  [20—30  Teile 
Schwefel  mit  24  Teilen  Bimstein-  oder  Glaspulver  verschmolzen*)],  weil  die  meisten 
anderen  Stoffe  von  der  Salpetersäure  stark  angegriffen  werden.  Sie  raucht,  besonders 
nach  einigem  Gebrauch,  durch  Bildung  von  S  tickst  off  dioxyd  und  gibt  es  in  Form 
brauner  Dämpfe  ab,  die  sehr  schädlich  wirken  können.  Daher  ist  das  Element  in 
Abzügen  zu  benutzen.  Die  Säure  verdünnt  sich  im  Gebrauch  und  kann  durch  Zusatz 
konzentrierter  Schwefelsäure  wieder  für  einige  Zeit  aufgefrischt  werden.  Morse*) 
schlug  vor,  die  Salpetersäurezelle  in  eine  zweite  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure zu  setzen,  um  Mischung  der  Flüssigkeiten  zu  verhüten,  aber  so  wird 
der  Widerstand  zu  groß.*)  Przibrah,  Schoi^  und  Wenzel i**)  wollten  ver- 
dünnte Schwefelsäure  einbringen  und  Beerend  die  Flüssigkeiten  durch  Sand 
am  Zusammenkommen  hindern.  Dabei  gilt  das  gleiche  Bedenken.  Callan  '^) 
hat  die  Platinfolie  durch  platinierte  Bieiplatten  ersetzt  und  eine  salpeter- 
haltige  Salpeterschwefelsäure  empfohlen,  der  besseren  Leitfähigkeit  halber.  Auf 
dem  Blei  bildet  sich  an  den  ungeschützten  Stellen  Eleisulfat.  Dann  findet 
kein  weiterer  Angriff  darauf  statt.  Cooper**)  hat  zuerst  Kohle  oder  Graphit 
statt  dessen  genommen  und  Schönbein  ^*)  Retortenkohle.  Diese  Kohlen  kamen 
aber    erst    im    bekannten  BuNSEN-Element")    zu    allgemeiner   Aufnahme.     Zuerst 

■}  EisENLOHR,  Pogg.  Ann.  78.  6S.  1879. 
■}  Prinz  Nafoleoh,  Inst.  1643.  p.  190;  Doves  Rep.  8.  USf. 
*)  Pollack,  ElektroUchn.  Zlschr.  1886.  183. 

•)  Gbove,  Compt.  rend.  B.  «67;  Phil.  Mag.  (3)  16.  287.  1839;  Pogg,  Ann.  48.  3O0;  40.  Ol. 
»)  PoGCBNDORFF,  Ptigg.  Ann.  64.  426.  1841. 
")  GsÜGL,  Pogg.  Ann.  61.  381.  1640. 
>)  PoGOENDORFF,  Pogg.  Ann.  184.  478.  1868. 

■•)  BöTTOE«,  Ztsehr.  d,  phys.  Vei.  lu  Frankfurt   1862—1863,  —  Poggendorff,  PogE- 
Ann.  US.  496.  1864.  —  Mors«.  Archivu  de  I'EI.  3.  6S1.  1843. 

*}  0.  Bebkend,  Centrbl.  f.  Elektrotechn.  9.  497.  1SS7;  Beibl.  11.  723. 

*^  pRZiBRAM,  ScBOLl  Und  Wbnzel,  Ztschr.  f.  Instrumenten  künde  6.  109.  1885. 

")  Callan.  Phil.  Mag.  81.  81.  1847.  —  Poogendorff,  Pogg.  Ann.  72.  49B.  1847. 

")  CoopBR,  Phil.  Mag.  16.  35.  1640. 

■*)  ScHÖNBEiN,  Po^.  Ann.  48.  069.  1840. 

><)  BuNSEN,  Pogg.  Ann.  64.  417;  66.  26S.  1642. 
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standen    in    diesen    die    Kohlen    als    Becher    gefüllt   mit    salpetersäuregetränktem 
Sand   ohne   Diaphragma   im   Zinkzylinder  in   verdünnter   Schwefelsäure.     Später 
setzte  BuNSEN    die    amalgamierten   Zinke   in  Tonzellen    und    umgab   diese    mit 
Kohlezylindem,    die     von    außen     nach    innen    unten    schräg    gebohrte    Löcher 
trugen,     um     das    Entweichen    der    Stickoxyde    zu    erleichtern.      Die    Ableitung 
an    den    Kohlezylindem    kann    dabei    aus    einem    darum    gelegten    Kupferband 
bestehen*)  oder  man  verkupfert  den  Rand  der  Kohle  und  legt  dann  das  Band 
darum    oder    man    ersetzt    die  Verkupferung    durch    eine    Umgieflung    mit    Guß- 
eisen.*)     Dabei   tränkt   man   die   Kohle   unter   der   Ableitung   mit  Wachs   oder 
Paraffin,  um   das   Aufsteigen  der   Säure  zu   verhindern.     Hat   man   die   Zylinder 
lange    gebraucht,    so    werden    sie    durch    Auskochen    mit    Sodalösung    gereinigt.  *) 
übrigens  verhindert  auch  die  Tränkung  damit  nicht ,    daß  die 
Kontakte    auf   die  Dauer  schlecht  werden.     Deshalb  empfahlen 
WiEDEMANN    Und    GiHOUAKD*),    Platinstreifchen    anzulöten    im 
Inneren  der   Kupferbänder.    Die   Konstruktionen  BuNSENscher 
Elemente  (Fig.  173)  von  Sieuens  und  Halske  und  von  Stöbres 
nnd  LoKENZ  haben  sich  gut  eingeführt.    Um  größere  Säulen  aus 
ihnen  aufzubauen;  kann  man  sich  des  von  v.  Babo  angegebenen 
Kniffs  bedienen.    Fauke*),  Deleul"),  Saschinoff'),  Mauri^), 
SiLLiMAN*),  d' Almeida ^"j,  GowALOwsKi "),  Delaurier^*)  und 
d'Arsonvai^')    haben    verschiedene  Modifikationen  angegeben, 
Beetz")  versieht  die  Batterien   mit  Rinnen  voll  Ätzkalk,  um 
Flpu  178,       die  Dämpfe  zu  absorbieren,  und  überzieht  die  Leitungen  und 
Bunsen-Element.  Metallteile  mit  Vaseline.**)  Andere  bringen  Fermanganatlösungen 
in  die  Nähe, 
Statt    der    Zusätze    von     Schwefelsäure    zur    ausgebrauchten    Säure,    die 
schon  nötig  sind,   wenn  das  spez.  Gew.   unter   1,26   gesunken  ist  und   größere 
Stromdichte  gefordert  wird,  hat  man  auch  solche  von  Kupfersulfat ^•)  empfohlen, 
da  aus  diesem  bei  dichteren   Strömen   Kupfer  sich  abscheidet,  das  in  der  Ruhe 
des    Elements    sich    wieder    auflöst,    während    bei    weniger    dichten    Strömen    das 
Element    nicht    als    DANiELL-BECQUEBELSches,    sondern    als    BUNSENsches,    also 
mit  höherer  elektromotorischer  Kraft  arbeitet. 

Anstatt,  wie  G.  Wiedemann  empfiehlt,  Luft  durch  die  Säure  zu  blasen, 
um  Verluste  an  Stickstoffdioxyd  zu  umgehen,  setzt  man  wohl  auch  Kalium- 
oder Natriumbichromat  zu.^')  DuprÄ^)  gibt  an:  I  Liter  Salpetersäure,  75  g 
Kalium bichromat  oder  510  g  Natronsalpeter,  600  Wasser  400  Schwefelsäure, 
60  g   K all umbi Chromat.     Holmes   und   Emmens   verwenden   ein    Gemisch   äqui- 


')  Rbwet,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.  (3)  8.  3B.  1843  —  Casselmann,  Über  die  Knhlen- 
Zinkkette.  Marburg  1844. 

•)  WoRLfeE,  Dingl.  Joum.  180.  IM.  1861. 

■)  OsANN,  Dingl,  Joum.  178.  1«.  186S. 

«)  G.  WiEDEMANN,  Galvanismus,  3.  Aufi,  1. 443.  1870.  —  Gwouafd,  Mondes  37.  272   lfi75, 

•)  Faurb  siehe  Niaudet,  Pile  Hectr.  Paris  I8B0.  p.  171. 

•)  Delkuil,  Compt.  rend.  28.  672.  1849. 

Ö  Saschinoff,  siehe  CarU  Rep.  B.  171.  1870. 

»)  Maubi.  Elektr,  ZUchr.  2.  BIO.  1881;  Beibl,  8.  248. 

^  SlLLlHAN,  Sillimaos  Joum.  44.  ISO.  1843;  Pogg.  Ann.  8.  405.  1843. 
«0  it-AiUEiDA.  Compt.  rend.  TL  774.  1870. 
")  GowALowsKJ,  Pogg.  Ann.  168.  828.  1874. 
'^  Delaurier,  Patiier  Ausst.  1881. 
1»)  d'Arsonval,  Luni.  ilectr.  8,  136. 
1»)  Beetz,  Carl»  Rep.  8.  272.  1870. 

")  Beilbtein  und  Jawein,  Ztschr.  f.  aralyt.  Chem.  19.  789,  1880:   siehe  auch  .Mülleh, 
Fortechr.  S.  2SB  u.  folg. 

")  d'Aesonval.  Lum.  öectr.  8.  136.  186.  264.  412;  4.  121.  1881. 
'')  Levison  und  Böttobr,  DingL  polyt.  Journ,  1872. 
>^  DupHf.  Elektrotechn.  Ztschr.  1885.  361. 
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valenter  Mengen  Natronsalpeter  und  Schwefelsäure,  woraus  sich  die  Sajpeter- 
säure  nur  nach  Maßgabe  des  Bedarfs  entwickeln  Soll,  In  Wirklichkeit  wird 
hier  die  Nitrosylschwefelsäure  ihre  Stickstoffdioxyd  absorbierende  Wirkung  ent- 
falten und  dadurch  vielleicht  nützen. 

Der  Zusatz  von  S^/o  Ammoniummolybdat  zur  Salpetersäure,  den  OPPER- 
MANN  angegeben  hat,  bezweckt  nicht  das  gleiche,  sondern  vielmehr  eine  Be- 
seitigung der  übten  Gerüche.  Dabei  leistet  das  Element  das  gleiche  wie  sonst. 
Zum  Zink  hat  er  Salmiak,  Schwefelsäure  oder  Kochsalz  gegeben.  Lahouse^) 
vermischt  die  Salpetersäure  (40*)  Be,  35  g)  mit  35  g  Quecksilberbisulfat  und 
1  Liter  Wasser  und  umgibt  die  Kohle  mit  Koblestückchen.  SosNOWSKl  *)  nimmt 
gleiche  Volumteile  Salpetersäure  (36"  Be),  Schwefelsäure  (1 : 3  Wasser  =  26 "  Be), 
Salzsäure  und  Wasser  zur  Kohle,  Kali-  oder  besser  Natronlauge  zum  Zink, 
mindestens  2,^  mal  soviel,  als  Säure  vorbanden  ist.  Dies  Element  übertrifft 
(siehe   unten,   Tabelle)   das  BuNSENSche    bei    nicht   zu   großer  Beanspruchung. 


Vergleich  des   Elements  von    Sosnowski  mit  dem  von    Bunsen  (Meylan). 


SosNowsKi-Elemcnt 


Kalilauge        Natronlauge 


Bunsen- Element 


E.M.K.  Hach  15  Minuten    .   ,    ,   ,   . 

„      30  Stunden    

Stromstärke  nach  IS  Minuten    .    .   . 

„  „      30  Stunden   .    .    . 

Innerer  Widerstand  anfangs    .... 

spS"'- 

nach  30  Stunden 

Gelieferte  Strammenge 

„         Energiemenge 

AusnUtzungikoeffizient  des  Zinks  ■    . 

E.M.K.  nach  Iß  Minuten 

„  „       6  Stunden 

Stromstärke  nach  IG  Miauten    .    .   . 
,,  „       6  Stunden    .   ,   , 

Gelieferte  EnerperoenEe 

AusnQtzungskoeffiiient  des  Zinks  .   . 


1,29 
0,066 
0,019 
0,162 


0,04     Ohm 
0,036     „ 

o.no    „ 

42  AmpecestUDden 

70  Wattstunden 

0,30 

1,86  Volt 

1.78       „ 

7,25  Ampere 

7,16 

M  Wattstunden 

0,78 


Die  Zinke  werden  also  besser  ausgenutzt  im  SosHowSKi-Element  und  bei 
geringen  Stromdichten  leistet  es  auch  mehr  als  das  BuNSEN-Element. 

Man  hat  die  verdünnte  Schwefelsäure  beim  Zink  durch  Kochsalzlösung, 
Magnesiumsulfat  usw.  ersetzt.  Eine  wesentliche  Änderung  stellt  der  Ersatz  der 
Salpetersäure  durch  andere  Oxydationsmitte!  dar.  So  hat  Bonsen  Kalium- 
chromat*)  oder  -chlorat  oder  Gemische  von  Braunstein  und  Kochsalz  ohne 
befriedigende  Erfolge  eingeführt.  Erst  die  Chromsäure  oder  die  bei  den  Tauch- 
elementen üblichen  Chromsäuregemische*)  bewährten  sich,  wie  PoCGENDORFF 
angibt.  Dabei  scheidet  sich  leicht  wieder  das  störende  Chromoxyd  ^)  ab,  und 
der  Widerstand,  der  ohnehin  größer  ist  als  bei  den  Salpetersäureelementen, 
steigt   dann   sehr.     Ferner   enthält   die   Chromsäure   nicht   so   viel   verfügbaren 


*)  Lahouse.  Elektrotechn.  Ztschr.  1889.  560. 

^  SosNowsRi,  Elektrotechn.  Ztschr.  1887.  233. 

^  Bunsen,  Pogg.  Ann.  104.  420.  1841.  —  Leeson,  Phil.  Mag.  SO.  262.  —  Warihcton, 
ibid.  393.  1842. 

*)  Chloh[s  Baudet,  Ausst.  Paris  1881;  siehe  auch  Gaudini,  Nature  6.  89.  1881;  Beibl. 
6.  692.  —  MoRiBOr,  Compt.  rend.  121,  2fil.  1896. 

»)  »'ARSONVAt,  Lum.  ilectr.  4.  IZl.  1881. 
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Sauerstoff.  Allerdings  ist  die  Kraft  des  Elements^)  größer.  Nimmt  man  statt 
der  Chromsäure  Hydro peroxydiosungen *)j  so  ist  der  Widerstand*)  noch  größer, 
die  elektromotorische  Kraft  aber  auch.  Eisenalaun*),  Eisenchlorid  mit  Kochsalz, 
Salzsäure  oder  Königswasser  hat  man  auch  versucht.  Die  Kraft  solcher  Kom- 
binationen ist  geringer  und  der  Widerstand  bei  nicht  sauren  Lösungen  recht 
bedeutend.  Andere  haben  Kaliumferricyanid'),  Nitrate*),  allein  oder  mit 
Schwefelsäure')  oder  mit  Kaliumbi Chromat*),  oder  letzteres  mit  Salpeter- 
schwefelsäure*), oder  Chlorate'*)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zur  Kohle  ge- 
geben. Oder  sie  ersetzten  in  diesen  Gemischen,  was  sich  besser  bewährte, 
die  Schwefelsäure  durch  Salzsäure.")  Oder  man  nahm  Gemische  von  Braun- 
stein mit  Schwefelsäure  und  Salzsäure  oder  Fikrinsäurelösung  mit  etwas 
Schwefelsäure  oder  Chlorkalk  (Niaudet).^^  Die  Chlorkalkelemente  haben  viel 
Anklang  gefunden,  sind  auch  zu  Trockenelementen  verarbeitet  worden.  Auch 
das  DuNsche  Kalielement  kaim  man  zu  den  BüNSEM-Typen  stellen. 

Im  GBOVE-Element  ist  angesäuertes  Permanganat  verwendet  worden  statt 
der  Salpetersäure,  aber  es  scheidet  sich  aus  der  Lösung  Hydroxyd  als  fast 
nichtleitender  Überzug  auf  dem  Platin  ab  und  kann  dort  nur  durch  kurzes 
Schließen  der  Kette  oder  Erschütterungen  entfernt  werden.  Bei  wenig  dichtem 
Strom  arbeitet  dieses  von  Koosen  angegebene  Element  sehr  konstant  und 
kräftig.  Ren  ARD  hat  das  Platin  oder  platiniertes  Silber  in  Chlorchromsäure 
gestellt,  Gessner  hat  das  Platin  platiniert  und  in  eine  Lösung  von  Chromsäure 
in  konzentrierter  Salpetersäure  gesetzt,  was  den  Vorzug  hat,  geruchlos  zu 
arbeiten.  Schließlich  hat  Koosen  die  Salpetersäure  auch  mit  gutem  Erfolg 
durch  Brom  ersetzt. 

Zink-Eisen-Elemente.  Das  Platin  hat  Hawkins^  durch  passives  Eisen 
ersetzt.  Ein  Gemisch  von  Schwefel-  und  Salpetersäure  von  ausreichender 
Konzentration  läßt  nämlich  das  Eisen  passiv.  Nun  wird  die  Säure  durch 
ihre  de  polarisierende  Tätigkeit  verdünnt  und  sobald  die  Grenze  überschritten, 
beginnt  unter  stürmischer  Entwicklung  von  Stickoxyden  die  Auflösung  des 
Eisens.  Sehr  bald  bildet  sich  außerdem  ein  schwerlöslicher  Absatz  eines  Eisen- 
salzes, so  daß  auch  dadurch  die  Säure  unbrauchbar  wird.  Besser  soll  nach 
Ülsuann  I2''/5iges  Siliciumeisen ^*)  sein,  da  es  in  konzentrierter  oder  verdünnter 
Salpetersäure  sich  nicht  löst. 

Andere  Metalle  verschiedenster  Art  hat  man  ebenfalls  kombiniert,  ohne 
jedoch  technisch  brauchbares  zu  erhalten.  So  Zink  und  Quecksilber,  die  zu 
Normalelementen  wichtige  Verwendung  finden,  u.  a.  Das  Zink  ist  durch  Alu- 
minium,   Magnesium,    Kaliumamalgam     ersetzt     worden,     durch    Eisen")     mit 

1)  Fromme,  Wied.  Ann,  8.  3G0.  ISTS. 

')  Ahtkub  König.  Wied.  Ann.  17.  347.  1882. 

•)  Tmomsen,  Pogg.  Ann.  Hl.  192.  1880. 

')  Senket,  EUktrotedin.  Ztschr.  18ÖÖ.  118. 

»)  Gu^RiN,  Compt.  rend,  80.  387.  1876. 

■)  Makhell,  Phil.  Mag.  21.  61.  1842.  —  Müllws,  Inst.  1M2.  S.429. 

^  ToMKAsi,  Elektt.  AuMt.  1881.  —  Houica,  Ehmems  und  Bourkb,  Elektrotechn.  Ztschr. 
6.  34.  1880;  Beibl.  9.  030. 

*}  DiTPR«,  Pol}^.  Notizbt.  40.  236.   1880;  Beibl.  10.  ISS. 

*)  Levison,  Dingl.  Joum.  2X0.  384.  IST2.  —  BSttger,  ebenda  20S.  104  Anro.  —  Gibbs, 
Chem.  Ber.  9.  186.  1876.  —  Sharples.  Sill.  Americ.  Joura.  f3)  1.  247.  1871.  —  WoBiir,  Polvt. 
Notizbl.  1.  1872;  Ding].  Joum.  S03.  103.  1872.  ~-  Dupr£,  Compt.  read.  100.  9ST.  IBSS;  Beibl. 
9.  B89.  —  d'Arsokval,  Compt.  rend.  100.  1160.  1S86;  Beibl.  9.  686. 

"^  Renoux  und  Salleron,  Compt.  rend.  48L  122.  1808.  —  Lebianc,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phy».  (4)  SS.  280.  1870.  -~  Gase,   Elektroteclm.  Ztschr.  11.  B06.  1887;    Beibl.  U.  120. 

")  Derihg,  Dingl.  Joum.  180.  332.  18SÖ. 

'^  NiAUDET,  Compt.  rend.  89.  703.  1S79. 

■^  Hawkiks,  Phil.  Mag  U.  UO.  1840. 

'*)  ÜLSMANN.  Polyt.  Notiibl.  aS.  28B.  ISRl. 

>*)  RowBosHAH.  Elektratecbn.  Ztschr.  i8B8.  BBL 
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geringem   Erfolg.     Rowboshah  setzte  bei  letzterem  die  Kohle  in  konzentrierte 
Schwefelsäure  mit  7%  konzentrierter  Salpetersäure. 

Dann  sind  Kettsn  aus  einem  Metall  mit  zwei  verschieden  konzentrierten 
Lösungen  des  gleichen  Stoffes  oder  mit  zwei  sonst  verschiedenen  Lösungen 
aufgebaut  worden.  Ihre  Kräfte  sind  meist  sehr  gering,  sie  sind  jedoch  als 
Konzentrations  ketten,  deren  Kräfte  die  Theorie  vorauszuberechnen  imstande  ist, 
von  hohem  wissenschaftlichen  Interesse. 

c)  Ketten  mit  geschmolzenen  Elektrolyten. 

Wirksame  Depolarisation  in  einer  galvanischen  Kette  ist  eine  Geschwindig- 
keitsfrage, teils  der  chemischen  Reaktion,  teils  der  Diffusion.  Das  allgemeine  Prinzip, 
daB  der  trägste  Vorgang  in  einer  Reihe  aufeinanderfolgender  das  Tempo  des 
ganzen  bestimmt,  gilt  auch  hier.  Sollen  also  große  Ströme  geliefert  werden, 
so  müssen  die  dazu  nötigen  Umsetzungen  in  den  Elementen,  die  doch  an 
den  Polplatten  lokalisiert  sind,  so  schnei!  als  möglich  gehen.  Diffusion  wie  che- 
mische Reaktion  wird  in  fast  allen  bis  jetzt  gemessenen  Fällen  durch  Temperatur- 
steigerung befördert,  die  chemische  Reaktion  sogar  meist  ganz  enorm  und  um  so 
mehr,  je  langsamer  der  Vorgang  absolut  genommen  erst  verläuft.  Von  diesem  Stand- 
punkt aus  ist  eine  Verbesserung  der  schon  beschriebenen  Ketten  zu  erwarten, 
wenn  man  sie  bei  höherer  Temperatur  arbeiten  läßt.  Das  hat  sich  denn  auch  sehr 
oft  bewährt.  Man  würde  den  gleichen  Vorteil  gewinnen,  wenn  man  als  Flüssig- 
keit in  einer  Kette  einen  geschmolzenen  gutleitenden  Elektrolyten  verwendet. 
Das  ist  nun  schon  früh  geschehen,  allerdings  nicht  um  elektrische  Energie 
zu  gewinnen,  sondern  zur  Gewinnung  der  Metalle,  die  bei  der  Tätigkeit  der 
Kette  sich  am  einen  Pol  abscheiden.  Lacassagne  und  Thiers  kombinieren 
Eisen  in  Kochsalz  und  Kohle  in  Alumini umchlorid  und  erhalten  beim  Er- 
hitzen auf  Rotglut  und  Verbinden  der  beiden  Pole  metallisches  Aluminium 
an  der  Kohle.  Neuerdings  sind  zahlreiche  derartige  Ketten  untersucht  worden; 
Ritter  hat  als  erster  Ketten  mit  nicht  wässrigen  Elektrolyten  benützt. 
Nach  BuFFS^)  Bericht  legte  er  zwischen  Kupfer  und  Zink  eine  erhitzte  Glas- 
platte (1802).  A.  C.  Becquerel*)  hat  sich  dann  viel  mit  solchen  Glasele- 
menten befaßt.  Schweigger®)  brachte  geschmolzenes  Antimontrisulfid  zwischen 
Eisen  und  Weißblech  oder  ersetzte  es  durch  geschmolzenen  Zinnober.  Davy 
brachte  Kaliumchlorat  oder  Bleiglätte  zwischen  Platin  und  Zink,  und  erhielt  so 
kräftige  Ketten.  Auch  Eisen  und  Kupfer  in  geschmolzener  Seh  wef eile  ber 
geben  Ströme.*)  Zu  praktischer  Verwertung  in  galvanischen  Elementen  hat 
man  aber  nur  wenige  von  diesen  Kombinationen  benützt.  Deshalb  sollen  die 
weiteren  Versuche  über  Ketten  mit  geschmolzenen  Elektrolyten,  soweit  sie 
nicht  unter  die  Brennstoffelemente  fallen,  unter  dem  Abschnitt:  Theorie  der 
galvanischen  Elemente,  behandelt  werden. 


Brannstoffketten. 

A.  C.  Becquerel')  scheint  den  ersten  hierhergehörigen  Versuch  ange- 
stellt zu  haben,  indem  er  eine  zur  Rotglut  erhitzte  Kohle  auf  ein  Eisenstück 
setzte  und  dabei  die  Entstehung  einer  elektromotorischen  Kraft  beobachtete. 
Er  hat  ausdrücklich  außer  thennoelektiischen  hier  noch  chemische  angenommen. 

')  BuFF,  Ann.  d.  Chem.  90.  2M.  18«. 

^  A.  C.  Bbcquerel,  Compt.  rend.  88.  005.  1S54. 

*}  ScuwEiGGER,  Schweigg.  Jaum.  3.  208.  1811. 

*)  ScHRADER,  Schweigg.  Joum.  83.  22.  1821. 

^  A.  und  E.  Becquekel,  Traiti  d'£lectrlcilj  et  de  magnaisme.  Paris  1S6C.  I.  163. 
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Ein  anderes  Mal  schmolz  er  Salpeter  oder  Kaliumkarbonat  in  einem  Platin- 
tiegel und  tauchte  dardn  ein  glühend  gemachtes  Stück  Retortenkohle,  die 
sich  hierbei  negativ  auflud.  Bscquerel  sah  bierin  eine  chemische  Kette, 
die  auf  dem  Sauerstoflverbrauch  durch  die  Kohle  sich  aufbaue.  Neun  Jahre 
später  (1864)  betonte  Gore^)  die  Wichtigkeit  billiger  Elektrizitätsgewinnung 
unmittelbar  aus  Koks  oder  Kohle  und  hat  zahlreiche  Versuche  angestellt  hierüber, 
doch  nur  mit  geringen  praktischen  Erfolgen.  Salpeter,  Platin  und  Kohle  ver- 
einigte dann  Jablochkoff*)  in  einem  Element,  worüber  er  der  französischen 
Akademie  einen  Bericht  vorlegte.  Statt  Platin  war  auch  Eisen  und  andere 
Metalle  zu  brauchen,  dabei  war  der  Strom  sehr  kräftig,  die  elektromotorische 
Kraft  soll  die  der  Bunsenelemente  übersteigen.  Mischt  man  dem  Nitrat 
andere  Metallsalze  bei,  so  verbrennt  die  Kohle  unter  Umständen  leichter 
und  die  Metalle  schlagen  sich  dabei  auf  der  anderen  Elektrode  nieder. 
Es  hat  sich  dabei  als  unnötig  erwiesen,  die  Salze  zuerst  zu  schmelzen,  da 
sich  die  Reaktionswärme  vorher  glühend  gemachter  Kohle  dazu  verwerten 
läOt.  Bkasd^)  hat  dann  gezeigt,  daQ  man  wegen  des  Überkriechens  der  Nitrate 
den  Tiegel  nur  auf  glühende  Kohlen  zu  stellen  habe,  ja  es  genüge  sogar,  den 
Tiegel  mit  der  Nitratschmelze  über  ein  Kohlenfeuer  zu  hängen.  Freilich  ist 
der  Strom  dann  schwächer  und  man  muß  die  Außenseite  des  Tiegels  mit 
Ruß  oder  Graphit  bestreichen,  um  bessere  Wirkung  zu  erzielen.  Dabei  wird 
zweckmäßig  zuerst  eine  Asbesthülle  um  den  Tiegel  gelegt,  die  dann  mit 
Graphit  bestrichen  und  zuletzt  in  ein  weitmaschiges  Drahtnetz  gehüllt  wird. 
Am  Ende  setzt  man  das  ganze  über  einen  Bunsenbrenner.  Brard  hat  auch 
eine  elektrizitäts erzeugende  Kerze  und  ein  Brikettelement  gebaut.  Die  erstere, 
aus  Melasse  und  Kohlenstaub,  die  um  einen  Draht  herumgepreßt  und  dann 
erhitzt  wurde,  sollte  dann  zuerst  in  ein  geschmolzenes  Gemisch  von  Nitraten, 
Karbonaten,  Asche  usw.  getaucht  werden.  Erhitzte  man  nun  das  Ende  der 
Kerze,  so  entstand  eine  elektromotorische  Kraft,  Das  Brikettelement  bestand 
aus  einem  Kohlebrikett,  das  mit  dünnem  Asbestpapier  bedeckt,  eine  Tafel 
aus  Nitraten  und  Asche  trug  und  wurde  einfach  ins  Feuer  gesteckt,  um 
Strom  zu  liefern.  Brard  ließ  auch  im  elektrizitäts  erzeugenden  Ofen  ge- 
schmolzenes Nitrat  auf  glühende  Kohlen  herabfließen,  die  auf  einem  isolierten 
Rost  If^en.  Später  haben  Fabinyi  und  Fabkas*)  Platin  und  Kohle  in  Ätz- 
alkalien zusammengestellt.  Wieder  andere  Oxydationsmittel,  empfehlen  Korda^) 
(Ba-,  Tl-superoxyd,  Kupferoxyd,  KCIO,,  KjCr.O,  usw.)  und  Brooks  (CuS,  Kalium- 
bisulfat usw.).«) 

Endlich  1896  wurde  das  jAcquES-Eleraent')  patentiert  und  hat  enormes 
Aufsehen  hervorgerufen,  wenigstens  in  Nordamerika,  woher  es  stammt.  Es  besteht 
aus  geschmolzenem  Atznatron  in  Eisentiegeln,  worein  Kohlezylinder  tauchen. 
Praktisch  hat  diese  Kette  ebenfalls  keine  Erfolge  aufzuweisen.  Aber  sie  hat  zu 
wertvollen  Untersuchungen  geführt  (siehe  Abschnitt  Theorie  der  galvanischen 
Elemente). 

Bei  dieser  Gelegenheit  haben  wir  auch  der  Brennstoffelemente  zu  gedenken, 
die  sich  nicht  der  unzweckmäßigen  geschmolzenen  Salze  bedienen,  sondern 
Lösungen  enthalten.  Tommasi  und  Radiguet  wollten  Retortenkohle  dadurch 
im  Element  verbrennen,  daß  sie  sie  mit  Bleisuperoxyd  bedeckt  einer  anderen 
Retortenkohle  gegenüberstellten  in  Kochsalzlösung.  Es  war  schwach  und 
inkonstant.      Später   fanden   Bartoli   und   Papasocu   bei   elektrolytischer   Zer- 

■)  Corp.,  PhiL  Mag.  (4)  S7.  614.  IBM. 

^  jABiocBKorr,  Compt.  rend.  86.  1052.  1877. 

^  Brabd,  Compt.  rend.  SS.  1158.  1882. 

*)  Fabinyi  und  Parkas,  Compt.  rend.  106.  1S97.  IftSS. 

>)  KoRDA,  Elektrotecbn.  Ztachr.  18S6.  272. 

■)  BROOEa,  Electr.  Review.  8S.  IM.  1894.    ' 

^  Engl.  Pat.  Ni  4788.  A.  D.  1898. 
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Setzung  verdünnter  Schwefelsaure  zwischen  Kohleelektroden  Kohlenoxyd  und 
Kohlendioxyd  neben  dem  Sauerstoff  an  der  Anode.  Diese  Beobachtung  griff 
CoEHN  auf  und  es  glückte  ihm,  durch  geeignete  Wahl  der  Temperatur,  Strom- 
dichte und  Säurekonzentration  ein  Gas  zu  erhalten,  das  aus  etwa  7fl*/o  Kohlen- 
säure und  etwa  SO^/^  Kohlenoxyd  bestand  und  nur  Spuren  von  Sauerstoff  ent- 
hielt. Bei  tiefer  Temperatur  verteilte  sich  die  Kohle  in  der  Säure,  bei  höherer 
löste  sie  sich  zu  gelber  bis  brauner  Flüssigkeit  und  ließ  sich  in  fester 
Schicht  auf  Platin  wieder  niederschlagen.  Damit  hat^)  Coehn  gezeigt,  daß 
verdünnte  Schwefelsäure  Kohle  löst,  indem  die  letztere  Ionen  in  sie  sendet. 
Eine  Kombination  aus  Kohle,  verdünnter  Schwefelsäure  und  einer  positiven 
Akkumulatorenplatte    kann    als    galant  seh  es    Element    dienen. 

W.  Gase*)  will  Kohle  in  Ferrichloridlösung  oxydieren,  das  entstehende 
Ferrochlorid  durch  den  Luft  Sauerstoff  wieder  oxydieren.  Stellt  man  Fiatin 
der  Kohle  g^enüber,  so  sollen  beide  Vorgänge  gleichzeit^  sich  abspielen, 
so   daß  man  ein  galvanisches   Element  erhält. 

Wenn  die  Brennstoffelemente  in  diesen  Formen  keinen  großen  Erfolg 
haben,  so  wird  dies  nicht  wundernehmen.  Die  Ursachen  liegen  am  gleichen 
Punkt,  der  für  eine  stärkere  Heranziehung  der  elektropräparativen  Methoden 
für  technische  Gewinnung  chemischer  Präparate  verhängnisvoll  wurde;  Die 
elektrochemischen  Reaktionen  sind  ihrem  Wesen  nach  Flächenreaktionffn,  die 
an  den  Polplatten  sich  abspielen.  Die  technischen  Methoden  der  Verwertung 
von  Kohle  aber  bedienen  sich,  soweit  Kohle  selbst  in  Betracht  kommt,  natur- 
gemäß stark  verunreinigter  Kohle.  Der  Kohlenstoff  wird  nun  bei  der  Arbeit 
des  Brennstoffelements  verbraucht  und  die  Verunreinigungen  bedecken  mehr 
und  mehr  die  Polplatten  oder  verunreinigen  die  Schmelze.  Deshalb  haben  die 
Elemente,  die  sich  nicht  der  Kohle  selbst  bedienen,  sondern  mehr  des  Gene- 
ratorgases, mehr  Aussichten  auf  praktische  Verwertbarkeit.  Die  Frage  der  Kon- 
struktion eines  brauchbaren  Brennstoffelementes  ist  heute  keine  vorwiegend 
wissenschaftliche  mehr,  sondern  eine  ganz  überwiegend  technische. 

d)  Gaselemente, 

Wesentlich  sind  hier  überhaupt  nur  drei.  Die  alte  GROvEsche*)  Kette, 
die  äJteste  Gaskette  überhaupt,  hat  platiniertes  Platin  in  Wasserstoff  auf  der 
einen  und  in  Sauerstoff  auf  der  anderen  Seite.  Die  Form  des  Elements 
ist  schon  beschrieben.  Grove  konnte  den  Wasserstoff  auch  durch  Chlor, 
Kohlenoxyd  und  Äthylen  ersetzen,  aber  Stickstoff  war  gegen  Sauerstoff,  wie 
gegen  Wasserstoff  nicht  zu  brauchen.  J.  Weber  empfahl  1884  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  oder  Chlor,  frisch  erzeugt  über  bestleitende  Säuren  zu  bringen 
und  große  Kohlenelektroden  aus  porösem  Material  zu  verwenden.  Kendall 
und  Lord  Rayleigh*)  wollen  Platindrahtnetze,  das  eine  in  Wasserstoff,  das 
andere  in  Luft  anwenden.  MoND  und  Langer^)  stützen  die  Platin  bleche 
durch  Gitter  von  Anrimonblei  und  verbinden  sie  durch  schwefelsäuregetränkten 
Gipsbrei.  Geringe  Mengen  von  Äthylen  stören  die  Wirksamkeit  dieser  Ketten, 
wie  schon  Faradav  bemerkt  hat. 

Merkwürdig,  weil  kräftig  und  sehr  konstant,  ist  die  Chlorgas  hatte  rie  von 
Upwabd,    die  WooDHousE   und  Rawson')    bauten. 

■)  Coehn.  Elektrotechn.  Ztschr.  1896.  190. 
»)  W.  Gase,  Ztschr.  f.  Elektrothem.  1899.  278. 

*)  W.  R.  Ghove,  Phil.  Mag.  (3)  14.  129.  1839;  (3)  2L  417.  1842;  Tran*.  Roy.  Soc.  1843 
und  1845. 

*)  Lord  Ravieioh,  Proc.  Cambr.  Phys.  Soc.  4.  18B.  1884. 

^  Mond  und  Lahgbk,  Elektrotechn.  Ztschr.  1889.  4M. 

•)  WoooKOOSE  und  Rawson,  Centtbl.  (.  Elektrotechn.  4.  473.  1886. 
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Nicht  amalgamiertes  Zink  in  reinem  Wasser  wird  einem  Chlorstrom 
ausgesetzt.  Kohle  ist  die  andere  Polplatte,  steht  in  Kohleklein  in  Tonzeüe 
mit  Chlorzinklösung  befeuchtet.  Das  Chlorzink  wird  unten  abgezapft,  die  Luft, 
die  im  letzten  Element  sich  sammelt,  wird  automatisch  durch  ein  Strahl- 
gebläse entfernt.  Was  zum  Aufgeben  des  Betriebes  führte,  ist  nicht  bekannt 
geworden. 

Das  wohl  wicht'gste  Gaselement  ist  die  Kupfer- Kohlesäule  von  Bor- 
chers.*) Leuchtgas  oder  Generatorgas  wird  Luft  gegenübergestellt.  Als  Flüsssig- 
keit  dient  salzsaures  Kupferchlarür.  Kohle  und  Kupfer  sind  als  Glocken  ge- 
formt. Vergrößert  man  die  Oberfläche  durch  Kupferspäne  und  Kohlenstücke, 
so  erhält  man  etwas  größere  Leistungen,  »ber  sie  sind  auch  dann  nicht  groß. 
Das  Element  hat  viele  Bearbeitung  erfahrtn  ohne  daß  bis  jetzt  ein  end- 
gültiger Erfolg  erreicht  wäre. 

Zusammenfassend  kann  man  sa^en,  daß  die  Brennstoffketten  noch  heute 
eine  ungelöste  Aufgabe  der  Technik  darstellen,  obwohl  zahllose  Typen  angegeben 
und  z.  T.  auch  patentiert  sind. 


in.  Messungen  ui  galvanischen  Elementen. 

Hier  werden  nur  die  Methoden  der  Messung  besprochen,  da  die  Er- 
gebnisse in  die  Theorie  der  galvanischen  Elemente  gehören.  Praktisch  und 
theoretisch  am  wichtigsten  ist  die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft 
der  Elemente.  Sie  ist  von  Element  zu  Element  verschieden,  hängt  jedoch 
für  ein  gegebenes  Element  nur  von  Art  und  Oberflächenbeschaffenheit  seiner 
Elektroden  und  von  der  Zusammensetzung  der  Elektro lyte  ab,  femer  von 
der  Temperatur,  nicht  aber  von  den  geometrischen  Bedingungen,  Größe  und 
Form  der  Elemente  und  ihrer  Teile.  Die  anderen  zu  messenden  Größen,  wie 
der  innere  Widerstand,  der  die  entnehm  bare  Stromstärke  bestimmt,  die 
Stromkapazität,  die  die  maximale  Elektrizitätsmenge  angibt  und  die  Arbeits- 
kapazität, die  das  Maximum  der  nutzbaren  Arbeit  angibt,  sind  von  allen 
den  genannten  Veränderlichen  abhängig,  deshalb  in  prinzipieller  Hinsicht 
nicht  so  wichtig. 

A.  Metboden  zur  Bestimmung  der  elektromotorischen  KrafL 

I.   Die  Einheiten  der  elektromotorischen  Kraft. 

Man  kann  entweder  eine  willkürliche  Einheit  wählen  und  dann  handelt  es 
sich  nur  um  Vergleichung  verschiedener  elektromotorischer  Kräfte  oder  man  hat 
es  mit  der  Bestimmung  des  Absolutwertes  der  elektromotorischen  Kraft  zu 
tun.  Im  letzteren  Fall  pflegt  man  hier  nicht  auf  die  Differenz  von  Poten- 
tialen zurückzugehen,  die  elektrostatisch  zu  verfolgen  ist,  sondern  man  defi- 
niert als  elektromotorische  Kraft  eins  nach  dem  OHMschen  Gesetz  diejenige, 
die  im  Stromkreis  mit  dem  Widerstand  eins  den  Strom  von  der  Stärke  eins 
hervorbringt.  Hier  sind  dann  die  Einheiten  dem  absoluten  elektromagne- 
tischen Maßsystem  zu  entnehmen.  So  bekommt  man  jedoch  sehr  große 
Zahlen,  weil  die  Einheit  viel  zu  klein  ist,  so  daß  man  sich  der  10»  fachen 
Einheit  bedient,  die  den  Namen  1  (theoretisches)  Volt  erhalten  hat.  Es  laßt 
sich  auf  etwa  ±  0,06Vo  genau  gleich  dem  »internationalen  Volt  setzen. 
Da  es  sich  aus  dem  Coulomb  ableitet,  so  kann  es  nicht  genauer  definiert 
sein,   als   jenes,   mithin    nicht  genauer,   als   auf   :t  0,03%.    Es   ist   sehr   oach- 

')  W,  BoRCueits,  Zuchr.  f.  Elekttochem.  4.  42.  1897. 
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teilig,  daß  man  sich  auf  diese  Ableitung  stützt,  wo  es  doch  möglich  ist, 
mit  Hilfe  der  „Normalelemente"  (siehe  dort)  die  Definiertheit  bis 
auf  etwa  ±  0,005%  zu  treiben.  Ein  Volt  ist  etwa  gleich  der  elektromoto- 
rischen Kraft  eines  D  an  iell- Element  es.  Die  meisten  elektromotorischen  Kräfte 
galvanischer  Elemente  liegen  zwischen  0,5  und  2  Volt.  Will  man  sehr  kleine 
Kräfte  bequem  ausdrücken,  so  wählt  man  0,001  Volt  =  1  Millivolt  als  Einheit, 

Bei  der  Messung  ist  wesentlich,  daß  man  sehr  oft  ganz  verschiedene 
elektromotorische  Kräfte  erhält,  je  nachdem  man  ein  Element  in  stromlosem 
Zustand  —  etwa  elektrometrisch  oder  bei  Kompensation  —  untersucht  oder 
bei  schwacher  oder  starker  Belastung  oder  etwa  nach  längerer  Arbeitsleistung. 
Bedenkt  man,  daß  die  Mehrzahl  aller  galvanischen  Kombinationen  nicht 
polarisationsfrei,  also  inkonstant  arbeitet,  und  daß  die  Erklärung  hierfür  in  chemi- 
schen Veränderungen  an  oder  zwischen  den  Elektroden  liegt,  so  ist  selbstverständ- 
lich, daß  eine  Messung  inkonstanter  Ketten  im  nicht  stromlosen  Zustand 
oder  nach  irgendwelcher  Arbeitsleistung  auf  eine  Messung  eines  nicht  mehr 
definierten  Systems  herauskommt.  Unter  anderem  werden  kleine  Mengen 
elektromotorisch  sehr  wirksamer  Stoffe  in  einer  Kette  bei  Stromentnahme 
schnell  beseitigt  und  verbraucht,  wogegen  sie  ihre  Wirkung  ungeschwächt 
in  der  stromlosen  Kette  erkennen  lassen.  Man  kann  deshalb  anderseits  auch 
solche  Stoffe,  wenn  ihre  elektromotorische  Wirkung  eliminiert  werden  soll, 
durch  einigen  Strom  du  rchgang  zuerst  beseitigen.  Daher  ist  das  allgemeinst 
verwendbare  Meßinstrument  für  die  hier  behandelten  Zwecke  ein  Quadrantelektro- 
meter  mit  veränderlichem  Nebenschluß. 

Die  elektrometrischen  Methoden  sind  überhaupt  aus  den  beschrie- 
benen   Gründen    die    einwandsfreiesten    und    zuverlässigsten. 

Bequemer  sind  meist  die  Kompensationsmethoden,  bei  denen  vor  der 
eigentlichen  Messung  nur  sehr  schwache  Ströme  zugelassen,  im  Messungsmoment 
aber  jeder  merkliche  Strom  durch  Kompensation  unmöglich  gemacht  wird.  Nach 
einer  vergleichenden  Arbeit  von  v.  ÜLjAurN')  stehen  sich  die  beiden  ge- 
nannten Methoden  an  Vollkommenheit  ziemlich  gleich.  Dies  Meßverfahren 
ist  wesentlich  galvanometrisch. 

Am  bequemsten  sind  endlich  die  Strommethoden,  bei  denen  man 
einen  schwachen  Strom  zuläßt  und  durch  sehr  große  Widerstände  verhindert, 
daß  er  die  zulässige  Größe  überschreitet.  Dabei  werden  also  Stromstärken 
gemessen,  Strom methoden  mit  kleinen  Widerständen  sind  nach  dem  gesagten 
sinnlos. 

a)  Vergleichung  elektromotorischer  Kräfte. 

1.  Xlektroitstiwh«  Hethode.  Das  Quadrantelektrometer  hat  die  früheren  von 
Hankel  u.  a.  ganz  verdrängt.    Es  ist  sehr  empfindlich,  dabei  ganz  zuverlässig 


Steetromtttr 


Figur  175. 
;  liehe  dagegen  Fr.  Streinti,  Wiener  Ber.  (2  ) 
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(seine  verschiedenen  Typen  vgl.  Eiektrometrie).  Man  versieht  die  Nadel  mit 
konstanter  Ladung  und  bestimmt  den  Ausschlag,  das  eine  Mal  für  das  zu 
untersuchende  Element,  das  andere  Mal  den  vom  Normalelement.  Dabei 
wird  entweder  der  eine  Pol  und  das  eine  Quadrantenpaar  geerdet  oder  man 
schaltet  die  beiden  Pole  an  die  beiden  Quadrantenpaare.  Dabei  mu2  man 
sich  über  die  Proportionalität  von  elektromotorischer  Kraft  und  Nadelausschlag 
vergewissem.  Schaltung  und  BEKTZscher^)  Schlüssel  dazu  siehe  Fig.  174  u,  175, 
2.  Die  Kompeniationimethoden.  Sie  werden  am  häufigsten  gebraucht, 
a)  PoGCENDORFFs  ■)  Methode.  Die  Fig.  176  zeigt  die  Schaltung.  Darin 
sind  g  und  G  zwei  Galvanometer,  wovon  das  eine  g  nur  Strom  los  igkeit  an- 
zugeben, das  andere  G  nur  relative 
Angaben  zu  machen  braucht.  Im 
Prinzip  arbeitet  die  Methode  so,  daO 
jedes,  das  zu  messende  und  das  Ver- 
gieichselement ,  nacheinander  in  den 
Stromkreis  des  gleichen,  beiden  an 
Stärke  überlegenen  Hilfselements  ge- 
bracht und  so  im  Nebenschluß  des 
Hilfselementstromkreises  kompensiert 
wird.  R  ist  ein  Rheostat  oder  Meß- 
draht, der  dies  bewirkt.  Es  empfiehlt 
sich,  recht  große  Widerstünde  und 
empfindliche  Meßinstrumente  zu  benutzen.  Ist  der  Widerstand  bei  einer  Messung 
etwa  zu  klein,  so  kann  man  in  den  rechten  Stromkreis  noch  einen  hinzuschalten. 
Er  ist  bei  der  Berechnung  natürlich  nicht  zu  berücksichtigen. 

Sind  /  und  i  die  Ausschläge,  die  den  Widerständen  W  und  w  und  den 
elektromotorischen  Kräften  E  und  e  entsprechen,  so  ist  die  gesuchte  elektro- 
motorische Kraft 

_  Eiw 
'  ~    IW 


S{t) 


Figur  176. 


Es  ist  zweckmäßig,  den  Widerstand  im  rechten  Stromkreis  zu  variieren 
und  dann  zuzusehen,  ob  die  Mittelwerte  sich  dadurch  ändern,  dagegen  ist 
es  meist  nicht  vorteilhaft,  die  s(^.  Verbesserungen  der  Pocgendorff sehen 
Methode  anzuwenden. 

b)  BosscHAs')  Methode.  Hier  werden  nur  zwei  Stromquellen  erfordert, 
die  zu  messende  und  das  Normalelement,  als  welches  ein  oder  mehrere  Normal- 
elemente oder  ein  Akkumulator  dienen 
können.  Die  Größe  der  elektromotorischen 
Normalkraft  muß  die  zu  messende  über- 
treffen und  konstant  sein.  Man  schließt 
-  sie  durch  kurze,  dicke  Drähte  an  einen 
Gefällsdraht  —  Meßdraht  —  an,  so  daß 
der  eine  Kontakt  verschiebbar  ist.  Das 
zu  messende  Element  wird  dieser  elektro- 
motorischen Kraft  entgegengeschaltet,  so 
daß  auch  von  ihm  ein  beweglicher  Kontakt 
auf  dem  Meßdraht  gleitet,  In  seinen  Strom- 
kreis ist  ein  Stromanzeiger  geschaltet.  Die  Widerstände  an  den  Kontakten  selbst 
müssen   konstant   sein.     Der    Gefällsdraht,   an   dessen   einem    Ende   die   beiden 


Figur  m. 


')  W.  Beetz,  Wied.  Ann.  10.  371.  1880. 

*)  J.  C-  PoooENixiRFF,  Pogg.  Ann.  H.  181.  1841. 

*)  J.  BosscHA,  Pogg.  Ann.  U.  172.  IBCG. 
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festen  Anschlüsse  in  einem  Punkt  vereinigt  sind,  zerfällt  durch  die  beiden 
anderen  Kontakte  in  ein  Stück,  das  beiden  Stromkreisen  angehört,  a,  und 
ein  anderes,  das  nur  dem  Nomialelement  angehört,  b.  (Fig.  177.)  Sind  die 
Abschnitte  bei  einer  zweiten  Wahl  des  einen  beweglichen  Kontakts  a'  und  b', 
so  ergibt  sich  die  gesuchte  elektromotorische  Kraft: 


{" 


2')E 


-  a'+  b  -b' 


Die  gleiche  Beziehung  gilt  auch,  wenn  man  die  Schaltung  etwas  anders 
anordnet.  Man  verzweigt  vom  einen  Pol  des  zu  messenden  Elements,  das 
schwächer  sein  muß,  als  das  Vergleichselement,  in  zwei  Äste  (Fig.  178).  Der 
eine  führt  unmittelbar  zu 
einem  beweglichen  Platin- 
kontakt, dem  anderen  ist 
das  stärkere  Element  ent- 
gegengeschßltet  und  da-  ^ 
hinter  führt  die  Leitung  / 
zu  einem  zweiten  be- 
w^lichen  Platinkontakt. 
Beide  Kontakte  müssen 
mit  konstantem  Wider- 
stand auf  zwei  Platin- 
drähten gleiten,  die  die 
Verzweigung  vom  zweiten 
Pol  des  zu  messenden  Elements  darstellen.  Zwischen  diesem  und  den  beiden 
Platindrähten  liegt  ein  Galvanometer.  Die  a  und  b  sind  jetzt  die  Ab- 
schnitte auf  den  beiden  Platindrähten,  die  Stromlosigkeit  entsprechen.  Da  es 
nun  nur  auf  die  Differenzen  der  auf  den  beiden  Drähten  abgeglichenen  Längen 
ankommt,  so  können  wir  die  Differenzen  selbst  einsetzen  und  die  auf  dem 
einen  Draht  mit  c,  die  auf  dem  anderen  mit  d  bezeichnen,  und  erhalten  dann: 

Ee 


Figur  178, 


Dabei  liegt  an  dem  Draht,  dessen  Längenunterschiede  mit  d  bezeichnet  waren, 
das  Hilfselement.  Wenn  keine  Stellung  zur  Kompensation  führt,  muß  man 
den  Widerstand  größer  nehmen  oder  ein  kleineres  e  wählen.  Schließlich  kann 
man  das  Drahtpaar  auch  durch  einen  Rheostaten  ersetzen,  von  dessen  Mitte 
man  abzweigt. 

c)  Verfahren  von  Do  Bois  Reymond.')  Macht  man  bei  dem  ersten 
Schema  nach  Bosscha  den  einen  Kontakt  fest,  läßt  man  also  diesen  Wider- 
stand konstant,  so  hat  man  eine  Modifikation  der  Schaltung  von  Poggendobfp. 
Dann  ist  E  wieder  eine  Hilfssäule  und  e  ist  bei  der  einen  Messung  das  zu 
messende  Element,  bei  der  anderen  ein  Normalelement.  Man  hat  also  hier 
die  schwächere  elektromotorische  Kraft  gegen  einen  Teil  der  stärkeren  in  den 
Nebenschluß  gelegt  und  das  Galvanometer  im  Nebenschluß  (Fig.  179).  Man 
mißt  die  Länge  des  beiden  Kreisen  gemeinsamen  Stücks.  Ist  sie  a  und  a', 
so  wird: 


1)  E.  DU  Bois-Reykond.  Abh.  d.  Berl.  Akad.  1862.  707;  Arch.  t.  Anat.  1 
419.  —  H.  Pbllat,  Ann.  de  chim.  et  de  phys,  (6)  24.  6.  1881. 


,.^lc 


Man  kann  aber  auch  das  Element  E  durch  ein  Normalelement  ersetzen,  wenn 


dieses  nur  stärker  ist,  als  e  (z.  B. 


Fig:ur  1T9. 


Westens)  und  muß  dann  zur  Messung, 
die  jetzt  nur  eine  Kompensation  for- 
dert, den  Widerstand  des  konstanten 
Elements  und  seiner  Zuleitungen  zum 
MeBdraht  bestimmen,  Ist  dieser 
gleich  If  und  ist  die  Summe  der 
Widerstände  auf  den  beiden  Ab- 
schnitten des  Meßdrahts  a  +  b,  so 
erhält  man; 

aE 


W-\ 


D.  h.  e  wird  demjenigen  Widerstand  proportional,  der  eben  Stromlosigkeit  ergibt 
im  Nebenschluß.  Es  ist  klar,  daß  diese  Methode  sich  auf  die  vorige  reduziert, 
sobald  man  die  Einzelbestimmung  von  W  dadurch  vermeidet,  daß  man  durch 
Messung  eines  Normalelements  gegen  E  indirekt  die  Größe: 


W  +  a  +  b 


=  J-=-l 


bestimmt.  Dann  hat  man  es  auch  nicht,  wie  dort  nötig,  die  Widerstände 
unmittelbar  zu  bestimmen,  sondern  kann  einfach  die  Drahttängen  einsetzen. 
Die  Drähte  wird  man  dann  wiederum  durch  einen  Rheostaten  ersetzen  können. 

d)  Pagliani*)  hat  einen  etwas  anderen  Weg  eingeschlagen.  Er  benutzt 
die  gleiche  Schaltung,  jedoch  anstatt  eines  Galvanometers  eine  Zersetzungszelle 
als  Indikator,  der  das  eine  Mal  einer  bekannten,  das  andere  Mal  der  zu 
messenden  Fotentialdifferenz  entgegengeschaltet  wird. 

e)  Hookwegs*)  Methode.  E  und  e  werden  in  einem  Zweige  in  gleichem 
Sinne,  also  hintereinander  geschattet.   Dazwischen  liegen  die  Widerstandskästen  W 

und   IC,    der    letztere    an   der   e 
zugewandten     Seite    (Figur    180). 
/ /" """  I  \  Zwischen  beiden  Rheostaten  zweigt 

§1  u\  \        eine    Leitung  ab,   am  besten   zu 

^  einem  MeOdraht,  dessen  anderes 
Ende  mit  dem  anderen  Pol  von  £ 
einerseits  verbunden  ist,  enderer- 
seits  aber  auch  mit  dem  anderen 
Pol  von  e.  Von  dieser  letzteren 
Leitung  aus  führt  an  einer  ge- 
eigneten Stelle  eine  Drahtbrücke 
über  ein  Galvanometer  zu  einer 
Stelle  auf  dem  Meßdraht  und  teilt  diesen  in  die  Widerstände  W  und  ip'. 
Man  stellt  auf  Stromlosigkeit  im  Galvanometerzweig  ein,  indem  man  von 
einem  bestimmten  W  ausgeht  und  dazu  ein  geeignetes  te  sucht.  Dann  wird 
an  W  etwas  geändert,  etwa  der  Betrag  A,  und  nun  ist  w  um  einen  anderen 
Betrag  B  ■  abzuändern,  bis  wieder  Stromlosigkeit  im  Galvanometerzweig  herrscht. 
Alsdann  ist: 

EA{W'  +  w') 
'^  Bw' 


Figur  180. 


)  S.  Pagliani.  Gaiz.  chim.  ital.  tL  449.  J 
')  HooRWEO,  Pogg.  Ann.  187.  t40.  1886. 
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Nimmt  man  an  allen  Stellen  gleichstarke  Drähte,  so  kann  man  danach 
ihre  Längen  anstatt  ihrer  Widerstände  einsetzen.  Der  genannte  MeBdraht 
kann  natürlich  durch  DrahtstGcke  bekannten  Widerstands  ersetzt  werden, 
wird  aber  meist  eher  zur  Hand  sein  als  diese. 

f)  Latimer  Clarks^)  Kompeosationsschaltung  ist  von  Flbhihg  als 
Potentiometer  bezeichnet  worden  und  läßt  verschiedene  Schaltungen  zu. 

Die  Hilfssäulemuß  auch 
hier  stärker  seinals  die  beiden 
anderen,  kann  etwa  ein  Ak- 
kumulator sein,  Ihre  elektro- 
motorische Kraft  sei  E,  die 
der  beiden  anderen  e  und  cg. 
Man  schließt  an  die  Hilfs- 
säule einen  variablen  Wider- 
stand und  schlieflt  den  Kreis 
durch  einen  Meßdraht,  an 
dessen  Enden  zugleich  in 
Gegenschaltung  e  liegt,  das 
starker  sei  als  «j.  Femer  liegt 
in  diesem  zweiten  Ast  ein 
Stromanzeiger  (Figur  181  u. 
182).  Endlich  geht  vom  einen 
Ende  des  Meßdrahts  noch  die 
Leitung  zu  dem  ebenfalls  E 
gegengeschalteten  e^,  an  das 
gleichfalls  ein  Stromenzeiger 
sich  anschließt,  und  weiter 
ein  auf  dem  Meßdraht  ver- 
schiebbarer Kontakt.  In  den 
beiden  Nebenschlüssen  mit  e 
und  «0  bringt  man  Strom- 
schliissel  an,  die  gleichzeitig 
die  beiden  Kreise  betätigen. 
Man  stellt  durch  geeignetes 
Verstellen  des  Widerstands  und  des  Kontakts  auf  dem  Meßdraht  auf  Strom- 
losigkeit  bei  e  und  e^  ein.  Dann  wird,  wenn  a  die  abgegriffene  Länge  im 
Stromkreis  e^  ist  und  b  der  Rest  des  Meßdrahts: 


Macht  man  die  Kontakte  beider  Elemente  e  und  e^  beweglich  auf  dem 
Draht,  so  ist  der  Abstand  zwischen  den  beiden  Drahtkontakten  als  6  zu  nehmen 
und  es  gilt  dann  die  gleiche  Formel,  Dabei  spart  man  den  Widerstand. 
Schließlich  kann  man  auch  das  eine  Galvanometer  noch  entbehren  bei  fol- 
gender Anordnung: 

Man  verbindet  den  alsdann  übrig  bleibenden  einzigen  beweglichen  Kontakt 
fest  mit  dem  einen  Stromanzeiger  und  durch  einen  umlegbaren  Schlüssel  mit 
dem  einen  Element  e  zuerst,  und  dann  nach  Kompensation  für  dieses  mit 
dem  anderen,  worauf  man  wieder  kompensiert. 


I.  IB73;  Phil.  Tran*.  161  1.  1ST4.  —  A.  Flbuing, 
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Da  sich  freilich  im  allgemeinen  E  so  lange  nicht  konstant  erhält,  so 
ist  dann  die  erste  Kompensation  zur  Vorsicht  nochmals .  zu  wiederholen  und 
das  Mittel  aus  der  ersten  und  zweiten  Messung  zu  bilden.  Kombiniert  man 
hierbei,  was  sich  wegen  der  Größe  der  nötigen  Widerstände  meist  empfehlen 
wird,  Rheostaten,  so  ist  es  sehr  bequem,  zwei  ganz  gleiche,  den  einen  ganz 
gestöpselt,  den  anderen  ganz  frei,  hintereinander  zu  schalten,  und  zur  Messung 
jeweils  einen  Stöpsel  nach  dem  anderen  aus  dem  einen  Rheostaten  heraus- 
und  in  den  anderen  hineinzustecken,  bis  Kompensation  erzielt  ist,  und  den 
Widerstand  anfangs  das  eine  Mal  groß,  das  andere  Mal  recht  klein  zu  machen, 
und  zuzusehen,  ob  alsdann  die  Galvanometerausschläge  sich  umkehren.  Schließ- 
lich kann  man  auch  an  Stelle  des  Galvanometers  ein  Telephon  benutzen,  wenn 
man  einen  Selbstunterbrecher  verwendet  (Figur  183). 


Zweckmäßig,  weil  nicht  kostspielig  und  d\irch  seine  eigenen  Besonderheiten 
die  galvanischen  Elemente  vor  Inanspruchnahme  durch  zu  starke  Ströme  be- 
wahrend, ist  das  Kapillarelektrometer  etwa  in  der  OsTWALDschen  Form 
(Figur  184  u.  185).  Um  es  nicht  zu  beschädigen,  darf  man  stets  nur  ganz  kurze 
Zeit  den  Taster  des  Elektrometerschlüssels  niederdrücken,  und  somit  nimmt 
man  auch  das  zu  untersuchende  Element  nicht  sehr  in  Anspruch.  Aus  dem 
gleichen  Grunde  der  Schonung  des  Elektrometers  schaltet  man  es  sm  besten 
an  den  negativen  Pol  des  zu  messenden  Elements.  Denn  bei  Beginn  der 
Messung  ist  ja  die  Kompensation  doch  nicht  erreicht.  Es  kommt  nun  öfters 
vor,  daß  man  über  die  Vorzeichen  nicht  im  klaren  ist  wegen  der  zu  geringen 
elelttromotori sehen  Kraft,  die  man  zu  messen  beabsichtigt.  Dann  schaltet 
man  sie  zweckmäßig  zusammen  mit  einem  Normalelement  ein  und  danach 
gegen  es,  und  berücksichtigt  dann  bei  der  Berechnung  die  notwendige  Sub- 
traktion der  Wirkung  des  Normalelements, 

Weniger  geeignet  ist  dieser  Elektrometertypus,  wenn  die  Widerstände 
sehr  groß  sind,  denn  dann  schlägt  es  nur  träge  aus  und  verliert  an  Empfind- 
lichkeit. Hier  macht  gute  Isolation  viel  aus.  Man  setzt  in  solchem  FaUe 
das  Elektrometer  ruhig  längere  Zeit  dem  nur  noch  sehr  geringen,  fast  kom- 
pensierten Strom  aus  und  läßt  dann  den  Taster  los.  War  die  Kompensation 
noch    nicht    ganz    genau,    so    macht    der   Faden    in    der    Kapillare    dann    eine 
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schnelle    Bewegung,   die   leichter   zu   sehen   ist.     Für   gewöhnlich   schließt   i 
übrigens  das  Kapillarelektrometer  durch  sehr  dünne  Drähte  an  an  die  anderen 
Instrumente,  denn  sein  eigener  Widerstand  ist  ja  doch  viel  größer 
und    so    hält  man  es  bis  auf  die  kurzen  Augenblicke  der  Messung 
geschlossen.     Einen  Taster   für   diese   Umschaltung   zeigt  Figur  18 

g)  Kompensation  mit  dem  Universalgalvanometer  von  Sieme: 
(Fig.  187  u.  188),  wozu  eine  bequeme  Zusammenstellung  von  Galvano- 
meter, Meßdraht,  Widerständen  und  behebig  verbindbaren  Klemmen      Figur  186. 
dient,  fußt  ebenfalls  auf  der  Benutzung  einer  Hilfssäule  H,   die  zwi- 
schen   3    und   2    eingesetzt    wird,    nachdem    der    ganze  Widerstand   R  gestöpselt 
wurde,   der    Kontakt   zwischen  3   und  4   aber  aufgehoben   war.    (Fig.  189.) 

Zwischen  1  und  4  liegt  E  oder  e  und  die  zur  Kompensation  der  beiden 
nötigen  Meßdrahtlängen  seien  A  und  a.  Dann  ist  einfach  entsprechend 
DtJ  Bois  Revmonds  Methode: 


^ 


h)  Regnauld*)  wollte  die  Kompensation  durch  eine  große  Batterie 
gegengeschalteter  Kupfer-Wismut-Thermoelemente  bewirken,  von  denen  man  die 
einen  Lötstellen  auf  0",  die  anderen  auf  100'  halten  konnte.  Der  Gedanke 
ist  ganz  originell,  hat  aber  wegen  der  unvollkommenen  Genauigkeit  wenig  Wert. 

i)  Feussner*)  hat  in  der  Phys.  Techn.  Reichsanstalt  einen  Kompen- 
sationsapparat konstruiert,  der  bei  zweckentsprechender  Handhabung  sehr  ge- 
naue Ergebnisse  liefert.  Das  besondere  Merkmal  dieser  Methode  ist,  daß  der 
Meßdrabt  durch  Widerstands  rollen  ersetzt  ist,  deren  Widers  tan  dssumme  auch 
beim  Umstellen  der  Sc  ha!  tungs  kurbeln  selbsttätig  konstant  bleibt.  Sie  ist  der 
Widerstand,  der  der  zu  messenden  Kette  im  Stromkreis  entgegensteht.  In 
den  Nebenschluß  dieses  Stromkreises  ist  das  Normalelement  und  der  Strom- 
anzeiger gelegt  und  der  Widerstand  eben  dieses  Nebenstromkreises  kann  ver- 
ändert werden,  ohne  daß  dies  am  Widerstand  im  andern  Stromkreis  etwas 
ändert.     Dies    kommt    so    zustande,    daß    im    anderen    Stromkreis    Rollenwider- 


•)  J.  Recnauld,  Ann.  de  chim.  et  de  phya.  (3)  44.  453.  1 

")  K.  Feussheb,  Ztschr.  f.  Instr.  1890.  117. 
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stände  liegen,  zu  denen  mittels  gewöhnlicher  Kurbeln  die  beiden  Zuleitungen 
des  Normalelementes  führen,  außerdem  aber  noch  zwei  solche,  deren  Kurbel-Dreh- 
punkte unter  sich  verbunden  beim  Umstellen 
notwendig  eine  Veränderung  des  anderen  Strom- 
kreises zur  Folge  haben  würden,  wäre  sie 
nicht  automatisch  kompensiert  dadurch,  daß 
diese  beiden  Kurbeln  über  den  Drehpunkt 
hinaus  nach  der  anderen  Seite  sich  fortsetzen, 
und  so  symmetrisch  auf  gegenüberliegenden 
Zwillings  widerstanden  ebensoviel  Widerstand  im 
Stromkreis  von  t  ausschalten,  wie  sie  auf  der 
anderen  Seite  in  dem  von  e  und  E  zugleich 
ausschalteten.  Dazu  ist  natürlich  notwendig, 
daß  diese  Doppelkurbeln  aus  jeweils  zwei 
voneinander  isolierten  Stücken  bestehen.  An 
den  Kurbelkon  takten  können  nun  störende 
Übergangs  widerstände  auttreten,  deshalb  sind 
sie  vor  Staub  zu  schützen,  mit  Erdöl  oft  zu 
reinigen  und  am  besten  mit  etwas  Mineralöl 
abzureiben. 

k)  Raps')  hat  einen  anderen  Kompensa.- 
tionsapparat  (Fig.  190 — 192)  angegeben,  den 
Siemens  &  Halske  ausgeführt  haben.  Auch  die 
Benützung  dieses  Apparates  ist  sehr  einfach  und  genau,  man  kann  bei  beiden  direkt 
die  Tausendstel  noch  ablesen.  Auch  hier  durchfließt  der  Strom  von  e  automatisch 
einen  konstanten  Widerstand.     Er  besteht  aus  10  Hundertohm  rollen  und  10  Ein- 


Figur 189. 


Figur  190. 

ohmrotlen,  von  denen  durch  je  eine  Kurbel  mit  je  zwei  Kontakten  weiter 
al^ezweigt  wird.  Die  Kontakte  berühren  zwei  nebeneinanderliegende  Rollen 
und  sind  voneinander  isoliert.  Sie  führen  jeweils  zu  den  Enden  von  zwei 
anderen  Widerständen.  Der  Doppelkontakt  von  den  Hundertern  zu  einem 
Widerstand  von  9  Zehnerrollen  und  der  von  den  Einern  zu  einem  von  9  0,1-Ohm- 


»)  Raps,  \Med.  Ann.  65.  737.  1895- 
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rollen.  Diese  beiden  letzteren  Widerstände  sind  jeder  mit  einer  einlachen  Kurbel 
versehen  und  zwischen  diese  beiden  Kurbeln  ist  Galvanometer  und  Normal- 
element gelegt.     Das   Schaltschema  zeigt  Figur  191. 

Zur    Messung    stellt    man    die    Doppslkurbeln   so,    daß    der    in    die    Haupt- 
leitung  geschaltete  Kompensations widerstand    eben    noch    zu    klein   ist  und   kom- 


pensiert erst  dann  genau.  Wenn  es  auch  vorkommen  kann,  daß  hier  der 
Widerstand  des  Normalelementkreises  sich  sprungweise  ums  Zehnlache  ändert  und 
das  dann  Nachteile  bedingen  kann,  so  bietet 
doch  die  kleinere  Zahl  der  Widerstände  ge- 
wisse Vorzüge  und  endlich  hat  man  nur  mit 
zwei  Arten  von  Veränderlichen  am  Apparat 
zu  tun. 

I)    Hausrates^)    Anordnung    vermeidet 
einen    Fehler,    der    bei    den    beiden    vorigen 
Apparaten  stören  kann.    Die  Kurbelkontakte     , 
können  dort  Übergajigswiderstände   bedingen, 
die  die  Genauigkeit  recht  beeinträchtigen  und 

außerdem  sind  diese  Steilen  unter  Umständen  i 

durch  Thermokräfte  nachteilig.     Die  Kurbeln  I 

sind  also  hier  im  Meflzweig  vermieden.     Der  ,,      — ..  —  -  ^^...... 

Strom  der  zu  messenden  Kette  verzweigt  sich  Figur  192. 

in  zwei  Äste  ungleichen  Widerstandes.  Der  eine 

verhält  sich  zum  anderen  wie  10: 1  oder  eine  Potenz  hiervon.  Das  wird  so  erreicht, 
daß  ein  Meßdraht  gewählt  wird,  auf  dessen  mittleren  Teil  die  Zuleitung  des  zu 
messenden  Stroms  fällt  und  an  dessen  Enden  das  Galvanometer  und  Normal- 
element liegen.  Dieser  mittlere  Teil  hat  einen  großen  Widerstand  pro  Längen- 
einheit (z.  B.  1  Ohm  jeweils).  Die  Rückleitung  des  zu  missenden  Stroms 
geht  van  den  beiden  Seitenstücken  des  Meßdrahtes  aus,  die  kleineren 
Widerstand  pro  Längeneinheit  haben  (z.  B.  0,1  Ohm  jeweils).  Automatische 
Vorrichtungen    bewirken,  daß  die   Summe  der  Leitfähigkeiten  rechts   und  links 


')  Haushath.  Ann.  d.  Phys.  17.  735.  I90ß;  Ztschr.  f.  Instr.  1B07.  309. 


ipeüüy  Google 


4/8  SC,  Tbautz, 

vom  MittelkoDtakt  auf  dem  UeBdrsht  unverändert  bleibt,  wenn  man  die  drei 
Kontakte  zur  Kompensation  verschiebt.  Hierbei  verfährt  man,  wie  bei 
Wägungen,  stellt  zuerst  grob  ein,  feiner  mit  dem  einen  und  endlich  genau 
mit  dem  letzten  Seitenkontakt  ein. 

m)  Diesselhokst')  hat  ähnliches  mit  Kurbein  erreicht  (Fig.  193).  Der  Xormal- 
elementkreis  mit  Galvanometer  ist  durch  drei  Dekaden  geschlossen.    Ihnen  stehen 


FIpiT  IBS. 

drei    vollkommen   gleiche   andere    Dekaden   gegenüber   und    drei    Diagonal  kurbeln 
verbinden   die  gegen  überblenden  Widerstände.      Die   mittlere   Diagonale  jedoch 
ist    in    der    Mitte    unterbrochen    und    von    ihren    beiden    Hälften    führen    die 
Leitungen  zu  dem  zu  messenden  Element.     Der  mittlere  Widerstand  besteht  aus 
11  Einohmstücken  und  die  beiden  äußeren  aus  je  10  0,11  Ohmrollen.    Zwischen 
die    drei    Dekaden    auf    einer    Seite    sind    noch    besondere    Widerstände    einge- 
schaltet.    Der  Widerstand  der  beiden  Zweige  des  zu  messenden  Stromes  sei 
w,  =  12,1  +  6  +  <   , 
«t  =  12,1  -i-  d    . 
e   und   d   sind    wegen   der   Übergangs  widerstände   groB   gewählt,   und    so, 
daß  10,  =  10  w,.    Daher  ist 


Femer   ist    b  =  0,11  Ohm.     Stehen    die    Kurbeln   an   den    Stellen    x,    y, 
so  sind  dort  die  Sp>annungen  /*„  P„  P^  und  es  wird  daher 

''.-''»"  n'  (•^  +  i  +  *  +  '^'">')  =' (-1^^-1-0,17+  ^+0'i) 

P.-  ^  =  -JJ  (OO  -  x)  +  0,11  (10  -z)\=ii-~x-  O.Ol  s  +  ij.  +0, 

P,  — Pj=- i(A  +  n,ly +  0,01:)VoIt   . 

■)  DtEssELHOFST,  Zischr.  f.  hutr.  1006.  307;  1008.  1. 
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Dieser  letztere  Wert  ist  der  des  zu  messenden  Elements.  Man  bringt 
in  praxi  mit  Hilfe  geeigneter  Widerstände  zuerst  einen  Strom  i  zustande, 
der  einer  bequemen  Zehnerpotenz  gleich  ist  und  bedient  sich  dabei  eines 
Westonelements. 

Legt  man  nun  andere  Spannungen  an  den  Apparat  und  kompensiert 
gegen  i,  so  erhält  man  unmittelbar  ihre  Beträge  auf  drei  Stellen  genau. 
Höhere  Genauigkeit  erzielt  man  durch  Ablesen  des  Galvanometerausschlags, 
wobei  man  am  besten  die  Empfindlichkeit  durch  die  Abgleichung  der  Wider- 
stände oder  anderen  Skalenabstand  so  ändert,  daß  100  Skalenteile  einer  Ein- 
heit der  dritten  Dekade  gleich  werden. 

Die  Kurbelkontakte  schaden  hier  nicht,  weil  die  Widerstände  nur  in 
dem  zum  Meßkreis  parallelen  Nebenschluß  auftreten  können  und  dort  wegen 
der  Größe  von  c  und  d  unschädlich  bleiben.  Man  eliminiert  den  Nuljpunkts- 
febler  des  Apparates,  indem  man  alle  Kurbeln  auf  Null  stellt  und  den  übrig- 
bleibenden Galvanometeraus schlag  in  Einheiten  der  letzten  Dezimale  umge- 
rechnet von  allen  Messungs Ergebnissen  abzieht.') 

Die  Meßbereiche  sind  bei  diesen  Apparaten  sehr  groß. 

Es  gibt  noch  zahlreiche  andere  Modifikationen  der  Kompensations- 
methode, so  von  V,  Waltenhofkn*),  Fuchs'),  Cabhart*),  Paalzow*),  F,  Neu- 
mann, Negreanu  u.  a. 

3.  Von  den  Strommethoden  sind  die  folgenden  am  wichtigsten. 

a)  Ohms  Anordnung.  Man  schließt  das  Element  durch  einen  Rheostaten 
und  einen  empfindlichen  Stromanze'ger,  2.  B.  ein  gutes  Galvanometer  und 
wählt  den  Widerstand  so,  daß  der  Ausschlag  bequem  liegt.  Dann  vertauscht 
man  das  Element  mit  dem  Normalelement  und  verändert  den  Widerstand 
so,  daß  der  Ausschlag  wieder  der  gleiche  wird.  Waren  die  Widerstände  sehr 
groß,  so  kann  man  die  anderen  im  Stromkreis  daneben  vernachlässigen  und 
bekommt; 

'-^w  ■ 

Andernfalls  muß  man  unter  W  und  w  die  Ges am twid erstände  der  Strom- 
kreise in  beiden  Fällen  verstehen.  Nimmt  man  ein  ausreichend  empfindliches 
Galvanoskop,  so  kann  man  stets  die  Widerstände  groß  genug  nehmen  und 
gewinnt  dadurch  den  weiteren  Vorteil,  daß  der  Stromschluß  dem  Element 
nicht  zu  viel  Strom  entnimmt. 

b)  Fechner  mißt  mittels  Galvanometers  die  Ausschläge  selbst,  macht 
sie  also  nicht  gleich,  wie  Ohm.     Dann  erhält  man 

^  *'» 

und  wenn  man  die  Widerstände  sehr  groß  genommen  hat,  so  daS  man  die  anderen 
Widerstände  im  Stromkreis  vernachlässigen  kann,  so  braucht  man  die  Wider- 
stände gar  nicht  zu  kennen.  Sie  fallen  dann  aus  der  Rechnung  heraus. 
Die  Messung  erfolgt  in  beiden  Fällen,  wie  oben  unter  1.,  indem  man  zuerst 
das  eine  Element  einsetzt  und  den  Ausschlag  abliest  und  dann  das  gleiche 
tut  mit  anderen. 

c)  Fechneb  hat  auch  beide  Elemente  zugleich  in  den  gleichen  Strom- 
kreis gebracht   und   zwar   einmal,   indem   er   sie   miteinander,  das   andere   Mal, 

»)  W.  P.  WaiTE,  Ztschr.  f.  Instr.  1907.  210;  Phys.  Review.  26.  334.  1907. 

*)  v.  Waltbnrofbn,  Dingl.  Joum.  172.  IBM. 

*)  P.  Fuchs,  Wied.  Ann.  U.  788.  1880. 

*)  H.  S.  Carrabt.  SUL  Joum.  f3)  27.  374-  1884. 

°)  A.  Paalzow,  Pogg.  Ann.  135.  321.  1866. 
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indem  er  sie  gegeneinander  schaltete.  Die  Summe  ihrer  Widerstände  bleibt 
dabei  natürlich  die  gleiche.  Man  schaltet  einen  sehr  gioBen  Widerstand  ein 
und  wählt  ein  sehr  empfindliches  Galvanometer,  damit  man  mit  möglichst 
kleinen  Ausschlägen  auskommt.  Ist  die  Stromstärke  bei  Hintereinander- 
schaltung J,  bei   Gegeneinanderschaltung  i,  so  wird : 

Man  darf  hier  nur  sehr  kurze  Zeit  den  Strom  schließen  aus  dem  gleichen 
Grund,  der  zur  Anwendung  der  sehr  schwachen  Ströme  zwingt, 

d)  Eine  nur  bei  konstanten  Elementen  anwendbare  Methode  ist  die  der 
Arbeitsleistung  und  kalorimetrischen  Messung.  Ist  A  das  elektrische  Wärme- 
äquivalent und  M  =  it  die  durchgegangene  Elektrizitätsmenge,  Q  die  im  Schließungs- 
dr^t,  der  im  Kalorimeter  liegtj  entwickelte  Wärmemenge,  so  wird 


Bei  der  geringen  Genauigkeit  der  kalorimetrischen  Methoden  und  der  Not- 
wendigkeit sehr  hoher  Widerstände  im  Kalorimeterdraht  —  sonst  käme  die 
JoOLKsche  Wärmeentwicklung  in  anderen  Teilen  des  Stromkreises,  vor  allem 
im  Element  selbst  noch  in  Betracht  ^  wird  man  diese  Methode  rur  dann 
benützen,  wenn  man  an  der  Verwendung  besserer  Methoden  durch  bestimmte 
Gründe  gehindert  ist. 

e)  Die  absolute  Messung  elektromotorischer  Kräfte.  Alle  die  beschrie- 
benen Methoden  liefern  die  absolute  elektromotorische  Kraft,  sobald  die  des 
yergleichselements  in  absolutem  Maß,  etwa  in  Volt  bekannt  ist.  Widerstände 
und  Stromstärken  muß  man  dann,  wenn  nicht  nur  ihre  Verhältniszahlen  in 
die    Formeln    eingehen,    in    Ohm    und    Ampere    kennen. 

Die  elektrome  tri  sehen  Methoden  sind  hier  wiederum  die  besten  und 
einwandfreisten,  aber  die  Kompensation  ist  bequemer. 

Bei  den  Kompensattonsmethoden  wird  die  Rechnung  sehr  einfach,  so  bei 
PoCGENDOBFFs  Anordnung: 

e  =  im 
bei  der  von  Du  Bois  Reymokd: 


Darin  bestimmt  man  die  Konstante  K  durch  Einschalten  eines  Elements 
von  bekannter  elektromotorischer  Kraft,  Ähnlich  wird  man  nach  Latimer 
Clark^)  verfahren.  Nicht  einfach,  aber  sehr  brauchbar  ist  die  Methode  von 
Rayleich  und  Mrs.  Sidgwick.')  Empfohlen  als  genau  wird  ferner  die  Kom- 
pensation durch  magnetelektrische  Kraft  (Rotation  eines  Magneten  in  einer 
Spule,  von  welchen  beiden  die  Konstanten  bekannt  sind  und  so  sehr  genaue 
Berechnung  erlauben),  die  Limb")  vorschlug. 

Man  kann  beim  Kompensieren  auch  den  Meßdraht  nur  zum  Einstellen 
verwenden,  wenn  man  das  stärkere  Hilfselement  an  seine  Enden  legt  und 
vom  einen  Ende  des  MeQdrahtes  eine  Leitung  zu  einem  verschiebbaren  Kon- 
takt IQhrt,  in  die  ein  Spannungsmesser  (Voltmeter)  eingeschaltet  ist  und  die 
ihrerseits    am    Spannungsmesser    in    Nebenschluß    ein    Galvanometer    und    das 

>)  L.  Clark,  Tran».  Roy.  Soc.  1873;  Journ.  ot  tel.  engin.  7.  85. 
*)  Lord  Ravleich  und  Mrs.  Sidgwick,  Trana,  Roy.  Soc.  1884.  411. 
*i  Limb,  Compt.  rend.  118.  1168.  18M;    Jouni.  d.  Pbys.  (3}  5.  61.  1896;  Ann.  de  cbim. 
et  de  phys.  (7)  8.  145.  1896. 
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zu  messende  Element  enthält.    Die   Schaltung  des  Elements  erfolgt  gegen  das 
Hilfselement,  wie  Figur  194  zeigt. 

Die  genannten  Spannungsmesser  sind  ebenso  konstruiert,  wie  die  Ampere- 
meter (siehe  dort),  unterscheiden  sich  aber 
von  diesen  durch  ihren  sehr  großen  Wider- 
stand. Er  bewirkt,  daß  man  den  Widerstand 
der  Stromquelle  daneben  vernachlässigen  kann 
und  somit  unmittelbar  die  Skale  des  Instruments 
in  Ampere-Ohm,  also  in  Volt  eichen  kann.  Man 
muß  hier  darauf  achten,  daß  die  Leitungen  keinen 
von  dei*  Temperatur  stark  abhängigen  Widerstand 
haben.  Es  kommt  öfters  vor,  daß  der  Widerstand 
des  Instruments  nicht  ausreicht.  Dann  schaltet 
man  vor  es  noch  einmal  seinen  9  fachen  oder 
99  oder  999fachen  Widerstand.  Dadurch  wachsen 
die  an  der  Skala  abgelesenen  Spannungen  auf 
das  10  oder  100  oder  lOOOfache.    Solche  Zusatz-  Figur  W. 

widerstände    sind    den    Instrumenten    oft    bei- 
gegeben  und   erweitern  somit  seinen  Meßbereich  in  bequemster  Weise.    Das  gilt 
namentlich  von  den  WESTON-Zeigem. 

Bei  der  eben  beschriebenen  Anordnung  zeigt  der  Spannungsmesser  die 
richtige  Spannung  von  e  nur  dann  an,  wenn  sein  eigener  Widerstand  so 
groß  ist,  daß  der  von  e  und  der  vom  Galvanometer  daneben  verschwindet. 
Hat  man  nicht  kompensiert,  so  findet  man  diejenige  Potentialdifferenz 
(Klemmenspannung),  die  dem  Zustand  des  Elements  bei  dem  herrschenden 
Strom  (und  nach  der  betreffenden  durch  die  vorherige  Stromschließung  be- 
dingten Stromentnahme)  entspricht,  hat  man  kompensiert,  so  ergibt  die  Messung 
am  Spannungsmesser  unmittelbar  die  elektromotorische  Kraft.  Dies  führt 
schon  auf  die 

Strommethoden.  Man  schließt  entweder  durch  ein  Galvanometer  mit 
vorgeschaltetem  Ballast.  Ist  die  Summe  dieser  Widerstände  W,  die  des  Ele- 
ments w,  die  Stromstärke  1,  so  wird 

Ist  das  Galvanometer  recht  empfindlich,  so  kann  man  oft  den  Wider- 
stand des  Elements  und  sogar  den  des  Meßinstruments  vernachlässigen.  Wenn 
der  Widerstand  des  Elements  von  der  Stromstärke  nicht  abhängt,  was  freilieh 
nicht  oft  der  Fall  sein  wird,  so  kann  man  die  Spannungs- St  rem  stärkekurve 
(Strom Spannungskurve)  durch   Veränderung  des  Widerstandes  aufnehmen. 

Man  kann  auch  den  Widerstand  von  Element  und  Galvanometer  nach 
der  OHHSchen  Methode  eliminieren.  Man  schließt  dazu  den  Strom  durch 
einen  Rheostaten  und  ein  Galvanometer.  Findet  man  bei  den  Widerständen  W 
und  10  die  Ströme  1  und  i,  so  wird 


=  Jt 


(w-W) 


Die  übrigen  Widerstände  fallen  heraus.  Man  wählt  den  einen  Strom 
halb  so  groß,  wie  den  anderen.  Hat  man  eine  Tangentenbussole,  so  sind 
36°  und  55°  Ausschlag  am  besten. 

Endlich  kann  man  die  Spannung  des  Elements  auch  mit  einem  Spannungs- 
messer unmittelbar  ablesen,  wenn  der  Widerstand  des  Instruments  groß  genug 
ist    oder   man    einen    von    ausreichender    Größe    beigeschaltet   hat. 
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Genau  genommen  gehören  die  Strommethoden  überhaupt  nicht  zu 
denen  der  elektromotorischen  Kraft  eines  Elements.  Denn  als  solche  deßniert 
man  die  Spannui^  an  seinen  Polen  bei  Stromlosigkeit.  Vielmehr  können 
die   Strommethoden  ihrem   Wesen  nach   nur  die 

B.  Uethoden  zur  Bestimmung  der  Klemmenspannung  liefern, 
als  die  man  die  Spaimungsdifferenz  an  den  Polen  einer  Stromquelle  be- 
zeichnet, während  sie  Strom  gibt.  Sie  heißt  wohl  auch  Polspannung.  Ist 
der  Widerstand  des  Elements  nicht  gegen  die  übrigen  im  Stromkreis  zu 
vernachlässigen,  so  nimmt  die  Formel  zur  Berechnung  der  Klemmenspannung 
die  Form  an: 

W  +  a 

Darin  ist  E  die  elektromotorische  Kraft.  Die  Klemmenspannung  kann 
also  nur  kleiner  sein. 

Unter  Umständen  hat  man  größere  galvanische  Kombinationen  und  will 
zwischen  ihren  Teilen  bestehende  Potentialdifferenzen  messen.  Dazu  verfährt 
man,  wie  stets  zur  Spannungsmessung  mit  Voltmetern.  Man  schließt  an  die 
beiden  Punkte,  zwischen  denen  die  Potentialdifferenz  gemessen  werden  soll, 
einen  Nebenschluß,  tunUchst  von  hohem  Widerstand,  in  den  man  ein  Galvano- 
meter legt.  Mißt  man  daran  den  Strom  I  und  hat  der  gesamte  Nebenschluß 
den  Widerstand  le,  so  wird  die  Potentialdifferenz: 

e''-  Iv>    . 

Statt  dessen  kann  man  auch  unmittelbar  ein  Voltmeter  mit  ausreichendem 
Widerstand  einsetzen  und  liest  an  ihm  die  Voltzahl  ohne  weiteres  ab.  Oder 
man  vermeidet  den  Nebenschluß  überhaupt  und  legt  ein  Elektrometer  zwischen 
die  Funkte,  zwischen  denen  die  Spannungsdifferenz  gemessen  werden  soll. 

Hat  man  freilich  einen  Nebenschluß  angelegt  und  kann  man  seinen  Wider- 
Stand  neben  den  übrigen  nicht  als  sehr  groß  ansehen,  so  ist  neben  seinem 
Betrag  W  noch  der  der  ganzen  Hauptleitung  einschließlich  des  Elements,  das 
den  Strom  abgibt,  aber  abgesehen  von  dem  Stück,  das  zugleich  dem  Neben- 
stromkreis  angehört  =  W  zu  bestimmenj  und  endlich  der  des  eben  genannten 
Stückes  10  und  dann  gilt  die  Formel: 

W'w    \ 
W'+w] 
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Endlich  kann  mar  auch  die  beiden  Punkte,  zwischen  denen  man  die 
Spannung  zu  kennen  wünscht,  an  die  beiden  Belegungen  eines  Kondensators 
anlegen  und  diesen  dann  durch  ein  ballistisches  Galvanometer  entladen. 


C.  Bestimmung  des  Widerstands  galvanischer  Elemente. 

Diese  Größe  ist  meist  wenig  definiert  und  es  hat  deshalb  wenig  Wert, 
mehr  als  Ungefährwerte  dafür  anzugeben  für  gegebene  Elementtypen.  Denn 
der  Widerstand  hängt  von  der  geometrischen  Anordnung  und  den  Dimensionen 
im  Element  weitgehend  ab,  ferner  von  der  mehr  oder  minder  zufälligen  Be- 
schaffenheit der  EI ektrodenoberf lachen  und  auch  von  ihrer  inneren  Struktur, 
von  der  Konzentration  der  benutzten  Lösungen,  von  ihrer  Temperatur  und 
vor  allem  von  der  Stromstärke.  Die  Bestimmung  der  Widerstände  wird  in 
dem  Abschnitt:  Methoden  zur  Bestimmung  von  Widerständen  bebandelt. 
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D.   Messung  der  elektrischen  Arbeit  und  verwandter  Größen. 

Diese  Größen  sind  nur  für  konstante  Eleriiente  von  Bedeutung,  denn 
bei  den  inkonstanten  hängen  sie  im  allgemeinen  zu  sehr  von  der  Strom- 
entnahme ab. 

Die  elektrische  Arbeit,  meist  in  Wattstunden  oder  in  Kilowattstunden 
ausgedrückt,  läßt  sich  kalorimetrisch  messen  in  jedem  Falle,  indirekt  durch 
elektrische  Methoden  erfolgreich  meist  nur  bei  konstanten  Elementen.  Da  ist 
sie  dann  dA  '=  e  ■  i  ■  dt,  worin  e  die  Klemmenspannung,  »  die  Stromstärke 
und  dt  ein  Zeitetement  ist.  Da  i  und  e  im  allgemeinen  von  t  abhängen,  so 
ist  für  eine  endliche  Zeit  anzusetzen: 


=/"■" 


Erstreckt  man  das  Integral  vom  Anfang  der  Wirksamkeit  des  Elements 
bis  zu  seiner  völligen  Erschöpfung,  also  bis  es  im  äußeren  Stromkreis  gar 
keine  Wirkung  mehr  erzielt,  so  hat  man  die  Größe  erhalten,  die  man  als  die 
Arbeitskapazität  des  Elements  bezeichnet  und  ebenfalls  in  Wattstunden 
angibt. 

Von  ihr  ist  scharf  zu  scheiden  eine  andere  Kapazität,  die  Strom- 
kapazität.    Sie  ist  das  Integral: 

/-    . 

und  gibt  an,  welche  Elektrizitätsmenge  in  maximo  von  einem  Element  von 
Anfang  an   bis  zu  seiner  Erschöpfung  geliefert  werden  kann. 

Beide  Integrale  kann  man  natürlich  mit  mehr  oder  minder  vollkommener 
Annäherung   ersetzen   durch   die   Produkte: 

EIT    und    It    , 

worin  E  und  /  entsprechende  Mittelwerte  bedeuten. 

Die  in  der  Zeiteinheit  gelieferte  Arbeit  nennt  man  die  elektrische  Leistung 
oder  den  Effekt  und  drückt  ihn  in  Watt  oder  Kilowatt  aus,  also  in  Volt- 
ampere  bzw.  Voltcoulomb   pro    Sekunde. 

Der  Effekt  ist  also: 

L  =  ei    oder    i*w    oder    — 

Ein  Teil  dieses  Effekts,  den  man  durch  Messung  von  je  zweien  der  drei 
Größen  e^  t,  w  ermittelt,  kommt  zur  Ausnutzung  im  äußeren  Stromkreis,  ein 
anderer  wird  zur  Überwindung  des  inneren  Widerstands  verwendet.  Der  letztere 
«T^ibt  sich  durch  Multiplikation  des  Gesamtetfekts  mit  dem  Verhältnis  des 
inneren  Widerstands  des  Elements  zum  Gesemt widerstand  des  ganzen  Strom- 
kreises. Dieser  Verlust  heißt  der  Zerstreuungsgrad.  Seine  Differenz,  also 
der  ausgenutzte  Bruchteil  des  Effekts,  dividiert  durch  den  ganzen  Effekt 
der  Nutzeffekt  oder  der  Wirkungsgrad. 
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IV.  Die  Normalelemente. 

Nonnaielemente  sind  solche  galvanische  Elemente,  deren  elektromotorische 
Kraft  genau  bekannt  und  so  vollkommen  reproduzierbar  ist,  daQ  man  von 
Individuum  zu  Individuum  keinen  merklichen  Unterschied  gewahren  kann  und 
ebensowenig  eine  Änderung  mit  der  Zeit,  Die  Ursachen  für  etwaige  Schädigung 
dieser  notwendigen  Eigenschaften  müssen  also  genau  bekannt  sein  in  jedem 
Falle,  so  daß  man  sie  durch  sachgemäßes  Verfahren  vermeiden  kann.  Wünschens- 
wert ist  ferner,  daß  ein  Normalelement  eine  von  der  Temperatur  nur  wenig 
abhängige  elektromotorische  Kraft  habe.  Der  Temperaturkoeffizient,  der  sich 
in  Strenge  nicht  auf  Null  bringen  läßt,  muß  also  klein  und  dazu  noch  ganz 
genau   bekannt  sein. 

Der  Zweck  der  Normal elemente  ist  ausschließlich  der  der  Messung  von 
Spannungen  und  damit  indirekt  der,  Spannungen,  Stromstärken,  Widerstände  usw. 
auf  absolutes  Maß  zurückzuführen.  In  der  Praxis  sind  Widerstände  und  Sp>an' 
nungen  die  Normalen.  Gesetzlich  jedoch  Widerstände  und  Stromstärken,  de- 
finiert durch  Ohm  und  Silbercoulombmeter.  Das  ist  wegen  der  sehr  viel 
weniger  genauen  Definiertheit  der  letzteren  unzweckmäßig.  Zur  Stromlieferung 
im  gewöhnlichen  Sinne  dienen  die  NormaleJemente  also  nicht.  Im  Gegenteil, 
sie  werden  durch  solche  Benutzung  geschädigt,  vorübergehend,  wenn  sie  kurz 
genug  dauert,   andernfalls   können  sie  dadurch   unbrauchbar  werden. 

Die  Normalelemente  dürfen  daher  nur  offen,  also  bei  elektrometri sehen 
Methoden  oder  wenn  geschlossen,  dann  nur  mit  Vorschaltung  so  großer  Wider- 
stände benutzt  werden,  daß  nur  winzige  Strome  ihnen  entnommen  werden 
und  auch  diese  nur  auf  kurze  Zeit. 

Ihrem  Zwecke  können  die  Normalelemente  nur  dann  ausreichend  genügen, 
wenn  ihre  Eigenschaften  schon  völlig  durch  die  Art  ihrer  Herstellung  bedingt 
und  nicht  erst  nachträglich  durch  Eingriffe  oder  dgl.  auf  den  normalen  Wert 
gebracht  werden. 

Daher  können  nur  sehr  definierte  Stoffe,  deren  elektromotorische  Wirksam- 
keit nicht  von  Zufällen  abhängt,  darin  Verwendung  finden.  An  Metallen  also 
wird  man  die  flüssigen  vorziehen,  weil  sie  allein  vom  Einfluß  des  Gefüges 
und  der  sehr  veränderlichen  Oberfläche  ausreichend  frei  gemacht  werden  können. 
Als  Elektrolyt  wird  man  einen  wählen,  dessen  Lösungsmittel  leicht  sehr  rein 
zu  erhalten  ist,  also  einen  wäßrigen,  und  weiter  wird  man  darin  einen  gut 
kristallisier  baren  Stoff  lösen,  um  auch  dessen  Reinheit  leicht  versichert  sein 
zu  können.  Diaphragmen  aller  Art  wird  man  vermeiden.  Das  bringt  einige 
Schwierigkeiten  mit  sich,  weil  alle  Nonnaielemente,  die  sich  bewährt  haben, 
viergliedrig  sein  mußten. 

Trutz  dieser  vielen  und  hohen  Anforderungen  haben  sich  einige  Normal- 
elemente konstruieren  lassen,  die  ihnen  allen  ganz  ausreichend  entsprechen,  so 
daß  man  auch  dieses  Kapitel  als  ein  ziemlich  abgeschlossenes  in  der  Elektro- 
chemie  ansehen  darf. 

Immerhin  läßt  die  Genauigkeit,  womit  man  eine  bestimmte  elektro- 
motorische Kraft  durch  ein  Normalelement  zu  reproduzieren  vermag,  noch  zu 
wünschen  übrig  —  man  kommt  heute  zu  etwa  einem  Zehntausendstel  — , 
wenn  man  sie  mit  der  der  heutigen  Präzisions  widerstände  vergleicht  (Bruch- 
teile von  Zehntausendsteln),  obgleich  sie  die  der  Stromstärken  weit  übertrifft 
(siehe   weiter   unten). 

Noch  wichtiger  als  die  Reproduzierbarkeit  ist  die  bloße  Konstanz  der 
Normalelemente.  Denn  wenn  sie  vorhanden  ist,  kann  man  eines  als  Norm 
aufstellen  und  die  anderen  danach  eichen.  Doch  sind  beide  Eigenschaiten 
auf  hohe  Vollkommenheit  gebracht,  vor  allem  durch  zweckmäßige  Auswahl 
der   Stoffe. 
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Da  jede  Änderung  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Elektrolyten  in 
einem  Element  eine  Änderung  der  Spannung  mit  sich  bringt,  und  da  das 
gleiche  gilt  von  einer  Änderung  der  chemischen  Natur  der  Elektrodenober- 
[lächenj  so  darf  ein  ideal  unveränderliches  Element  —  die  Unveränderlichkeit 
bezieht  sich  nur  auf  die  Spannung  bei  nicht  schneller  Stromentnahme  oder 
bei  Stromlosigkeit  und  unter  gleichen  äußeren  Bedingungen  (Druck,  Tem- 
peratur) —  keine  Zusammensetzungsänderung  seiner  homogenen  Komponenten 
erfahren,  wenn  es  ruht  oder  schwachen  Strom  liefert,  Wohl  aber  dürfen  sich 
die  Komponenten  ihrer  Masse  nach  ändern.  Es  darf  sich  also  Metall  am 
einen  Pol  niederschlagen,  am  anderen  auflösen.  Die  in  sich  homogenen,  von- 
einander durch  Unstetigkeitstlächen  getrennten  räumlichen  Teile  eines  Systems 
nennt  man  in  der  physikalischen  Chemie  seine  Phasen.  Dabei  zählt  man  räum- 
lich getrennte,  untereinander  aber  ihrer  inneren  Beschaffenheit  nach  vollkommen 
gleiche  räumhche  Teile  (z.  B.  feste  Stücke  desselben  Stoffs)  nur  als  eine  Phase. 
Die  Thermodynamik  zeigt,  daß  unter  gegebenen  Bedingungen  (Mindestzahl  der 
erforderlichen  Bestandteile,  Druck,  Temperatur)  zwischen  verschiedenen  Phasen 
ein  chemisches  Gleichgewicht  bestehen  kann,  das  innerhalb  gewisser  Grenzen 
nicht  abhängt  von  der  absoluten  Menge  jeder  Phase.  Diese  Grenzen  sind 
durch  die  Beteiligung  der  Oberfläch enenergie  bedingt.  Solange  ihr  relativer 
Anteil  an  der  Energie  des  Gebildes  klein  'ist,  hängt  das  Gleichgewicht  nicht 
ab  von  der  absoluten  Masse  der  Phasen.  Wenn  jedoch  die  Stoffe  in  sehr  feiner 
Verteilung  (feines  Pulver,  Emulsion  usw.,  nicht  Losung)  vorhegen,  so  hängt 
das  Gleichgewicht,  d.  h,  die  prozentualen  Konzentrationen  der  Lösungen  oder 
Gasgemische,  noch  ab  davon,  ob  man  an  jedes  Teilchen  der  fein  verteilten 
Phase  noch  etwas  daranwachsen  läßt  oder  etwas  davon  weglöst.  Da  nun 
ferner  die  Teilchen  tatsächlich  nie  untereinander  gleiche  Größe  haben,  so 
werden,  dem  Bestreben  nach  Oberflächen  Verkleinerung  weichend,  die  größeren 
Teilchen  die  kleineren  aufzehren  und  im  Gefolge  davon  werden  sich  die  Kon- 
zentrationen im  umgebenden  Medium  ändern.  Daraus  ergibt  sich,  daß  ein 
Element,  das  sehr  fein  verteilte  Phasen  enthält,  praktisch  solange  nicht  konstant 
sein  kann,  auch  im  Ruhezustand,  als  die  Änderung  der  Teilchengröße  überhaupt 
noch  merklich  ist.  Zweitens,  daß  ein  Element,  das  keine  fein  verteilten  Phasen 
enthält,  deshalb  noch  im  allgemeinen  durchaus  nicht  unveränderlich  sein  wird. 
Vielmehr  muß  die  zweite  Bedingung  erfüllt  sein,  daß  alle  Phasen  im  Element 
auch  in  jeder  anderen  Hinsicht  im  Gleichgewicht  miteinander  stehen,  außer 
in  derjenigen,  die  den  stromliefernden  Vorgang  ermöglicht.  Und 
auch  in  dieser  letzteren  Hinsicht  ist  noch  eine  Forderung  zu  stellen.  Wenn 
auch  im  Prinzip  in  jedem  Element  der  stromliefernde  Vorgang  auch  ohne 
Stromschluß  (und  so  natürlich  ohne  Nutzleistung)  erfolgen  muß  aus  thermo- 
dynamischen  Gründen,  so  muß  er  doch  so  außerordentlich  langsam  verlaufen, 
daß  er  in  absehbarer  Zeit  vernachlässigt  werden  kann.  Will  man  die  blofJe 
Beschleunigung  eines  an  sich  verlaufenden  Vorgangs  immer,  der  Vorgang  sei, 
weldier  er  wolle,  als  Katalyse  bezeichnen,  so  kann  man  auch  die  Schließung 
des  Stromes  in  jeder  Kette  als  einfachsten  Fall  von  Katalyse  ansehen.  Ohne 
die  Diffusion  fände  der  Vorgang  jedoch  nur  bei  Stromschluß  statt,  sonst  aber 
gar  nicht. 

Die  jÄGERSche  Definition,  wonach  ein  Normalelement  ein  im  Gleich- 
gewicht befindliches  umkehrbares  chemisches  System  mit  konstanten  Phasen 
sei,  ist  also  in  der  genannten  Weise  einzuschränken.  Denn,  wenn  man  sie 
wörtlich   nimmt,   widerspricht  sie  dem   zweiten   Hauptsatz. 

Bei  Stromlieferung  hat  das  System  folgende  Bedingungen  zu  erfüllen: 
Die  Phasen  müssen  konstante  Zusammensetzung  auch  noch  bei  Stromschluß 
behalten,  sonst  ist  es  inkonstant  bei  Stromlielerung.  Doch  stellt  man  wegen 
der  Natur  der   Meßmethoden   und  unserer  thermodj-namischen  Formeln  an  die 
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Stromlieferung  selbst  nur  sehr  kleine  Anforderungen.    Denn  m&n  benötigt  stets 
nur  winzige    Ströme. 

Außerdem  dürfen  bei  Stromschluß  nur  stromliefemde  Vorgänge  im  Element 
sich  abspielen,  sonst  arbeitet  es  nicht  umkehrbar  (siehe  weiter  unten,  Theorie 
der  Ketten). 

Die  genannten  Bedingungen  haben  sich  bisher  nur  bei  einigen  Hydro- 
ketten  mit  Metallelekt roden   leidlich   erfüllen  lassen. 

Sind  somit  die  Bedingungen  festgelegt,  die  ein  Element  haben  muß,  um 
ohne  Stromschluß  sich  nicht  zu  ändern,  so  kommen  dazu  andere,  die  seine 
Leistungen    bei    Stromschluß    betreffen. 

Da  hierbei  eine  gewisse  Menge  Metall  aus  der  Lösung  niedei^eschlagen 
oder  in  ihr  aufgelöst  wird,  so  muß  ihre  Konzentration  sich  ändern.  Deshalb 
hat  man  den  Elektrolyten  durch  Gegenwart  des  festen  Salzes  gesättigt  zu 
halten,   dessen   Metall    bei    StromscbluB    beteiligt   ist. 

Zweitens  enthält  jedes  leidlich  konstante  Element  einen  Depolarisator. 
So  die  DANIELL-Ketten  Kupfersulfat  oder  andere  Kupfersalze.  Soll  bei  Strom- 
schluß nicht  trotz-  Depolarisation  infolge  von  Konzentrationsänderungen  die 
Spannung  sich  ändern,  so  muß  auch  die  Konzentration  dieser  Salze  durch 
Gegenwart  festen  Salzes  (Bodenkörpers)  auf  dem  Sättigungswert  erhalten 
werden.  Nun  dürfen  sich  diese  Salze  nicht  vermischen,  und  dazu  bedarf 
man  eines  Diaphragmas.  Das  steigert  einerseits  den  inneren  Widerstand, 
andererseits  verzögert  es  nur  die  Vermischui^,  verhindert  sie  also  nicht,  und 
damit  ist  die  oben  genannte  Bedingung  konstanter  Phasen  im  Element  nicht 
erfüllt.  Die  DANiELL-Elemente  können  also  nicht  strengeren  Anforderungen  an 
Normalelemente  gerecht  werden. 

Die  GiBBSsche  Phasenregel  besagt  bekanntlich,  daß  die  Zahl  der  Freiheiten 
vermehrt  um  die  Zahl  der  Phasen  gleich  ist  der  um  2  vermehrten  analytischen 
Mindestzahl  der  Bestandteile: 

<p  +  /^b  +  2     . 

Nun  läßt  sich  die  Phasenregel  nur  auf  Gleichgewichte  anwenden  und 
solche  sind  nur  bei  Anbringung  hälbdurchlassiger  Wände  möglich  in  I^sungen 
zweier  verschiedener  Salze  im  selben  Lösungsmittel,  wenn  sich  die  Salze 
nicht  vermischen  sollen.  Dann  aber  nimmt  die  Phasenregel  eine  andere 
Form  an. 

Es  ist  nicht  erlaubt,  beide  Elektroden  als  feste  Phasen  zu  zählen. 
Denn  wären  beide  vorhanden,  so  läge  kein  Gleichgewicht  vor.  Dann  hätte 
man  wieder  den  Widerspruch  gegen  den  zweiten  Hauptsatz  und  Stromschluß 
wäre  nicht  mehr  einer  Katalyse  vergleichbar.  Setzen  wir  also  eine  Lösungs- 
elektrode voraus  (z.  B,  Zn  oder  Cd),  ein  Salz  von  ihr  als  Bodenkörper  und 
gelöst,  so  hat  man  4  Phasen:  Dampf,  Lösung,  Salz,  Metall  und  3  Bestandteile: 
Metall,  Salz,  Wasser,  also  eine  Freiheit.  Verfügt  man  über  sie  durch  Wahl 
dei  Temperatur,  so  wird  durch  eine  beliebige  Gleichgewichtsstörung  (Ein- 
bringen der  anderen  Elektrode  mit  oder  ohne  Stromschluß,  im  letzteren 
Fall  geht  es  nur  schneller)  nur  die  relative  Menge  der  Phasen  verändert 
werden  können,  nicht  die  Zusammensetzung.  So  ist  hier  die  Phasenregel  an- 
zuwenden. 

Man  bedarf  nun  außer  dem  Elektrolyten  noch  eines  Depolarisators. 
Da  es  zufolge  der  Thermodynamik  keine  unlöslichen  Stoffe  gibt,  so  muß 
jeder  feste  Depolarisator,  den  man  zufügt,  vergleichbar  der  zweiten  Elektrode 
das  Gleichgewicht  stören.  Das  wird  unmerklich  sein,  wenn  er  nur  unmerklich 
sich  löst,  wie  z.  B.  Mangansuperoxyd  oder  Bleisuperoxyd,  und  dabei,  wie  diese 
den  Strom  gut  leitet.  Dafür  haben  derartige  Stoffe  den  Nachteil,  daß  sie  ihrer 
Porosität    und    Feinkömigkeit    wegen    keine    ausreichende    Konstanz    der   Leit- 
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fähigkeit  besitzen,  auch  rein  mechanisch  leicht  Korn-  oder  Formändeningen 
und  dergleichen  unterliegen,  womit  dann  der  innere  Widerstand  der  Elemente 
sich  ändert  oder  auch  wohl  —  bei  ausreichender  Feinkörnigkeit  —  die 
Spannung.  Mögen  es  diese  oder  andere  Ursachen  gewesen  sein,  man  hat 
noch  kein  Normalelement  von  diesem  Typus  konstruiert,  freilicl^  benützt  man 
häutig  Akkumulatoren  als  ungenaue  Normalen, 

Wollte  man  einen  fast  unlöslichen  Stoff,  wie  die  genannten  Oxyde 
sind,  doch  einen  schlechtleitenden  verwenden,  so  käme  man  zu  Ketten,  die 
sich  ungemein  leicht  polarisieren.  Denn  die  Polarisation  kann  dann  nur  durch 
die  kleine  Spur  gelösten  Stoffes  beseitigt  werden  und  diese  ist  nach  sehr 
kurzer  Stromentnahme,  wenn  die  Stromstarke  nicht  außerordentlich  klein 
genommen  wird,  praktisch  aus  der  Lösung  beseitigt.  Damit  tritt  dann  eine 
starke  Polarisation  auf.  Das  Element  ist  dann  zu  wenig  konstant,  um  noch 
als  Span nungs normale  dienen  zu  können. 

Man  hat  daher  einen  Kompromiß  schließen  müssen  und  das  geschah 
zum  ersten  Mal  durch  Latimer  Clark,  der  das  Merkurosulfat  als  Depolari- 
sator  einführte.  Es  leitet  zwar  nicht  metallisch,  aber  es  hat  eine  merkliche 
und,  wie  sich  ergab,  ausreichende  Löslichkeit,  um  ein  für  die  schwachen 
Ströme  in  Normalelementen  guter  Depolarisator  zu  sein.  0,057o  des  Salzes 
enthält  die  bei  Zimmertemperatur  gesättigte  Lösung  des  Salzes. 

Bei  Anwendung  eines  löslichen  Depolarisators  und  im  Prinzip  ist  jeder 
ein  solcher,  kann  man  noch  weniger,  als  ohne  ihn  die  Stoffe  im  Element 
als  im  Gleichgewicht  befindhch  ansehen.  Zwar  läßt  sich  aus  den  drei  Be- 
standteilen Mercurosulfat,  Kaiiumsulfat,  Wasser  ein  vierphasiges  System  auf- 
bauen, das  bei  gegebener  Temperatur  jeden  weiteren  Eingriff  mit  bloßer 
Mengen  Veränderung  der  im  übrigen  konstant  bleibenden  Phasen  beantwortet,. 
und  das  gilt  auch  noch,  wenn  man  als  vierte  Phase  und  vierten  Bestandteil 
etwas  Quecksilber  hinzubringt.  Setzt  man  jedoch  die  zweite  Lös ungselekt rode 
ein,  so  kann  sie  mit  dem  Älercurosulfat  nicht  im  Gleichgewicht  sein,  sondern 
löst  sich  zu  Sulfat,  während  Quecksilber  ausfällt  und  so  wird  das  Mercuro- 
sulfat aufgezehrt.  Das  geht  jedoch,  wenn  man  diese  Diffusion  nicht  zu  sehr 
erleichtert  durch  kurze  Wege  und  hohe  Temperatur,  langsam  genug  und  so 
bleibt  das  Element  doch  sehr  lange  Zeit  auf  dem  gleichen  Stand.  Um  so 
mehr  natürlich,  wenn  man  auch  der  Lösungselektrode  zuerst  schon  Queck- 
silber zugesetzt  hat,  so  daß  sie  aus  einem  Amalgam  besteht,  an  dessen  Kon- 
zentration das  Hinzukommen  von  etwas  mehr  Quecksilber  prozentig  nicht 
viel  ändert. 

Daß  man  keine  festen  Elektroden  verwendet,  sondern  nach  Möglichkeit 
flüssige,  also  Amalgame  gegen  Quecksilber,  hat  seinen  Grund  in  der  guten 
Reproduzierbarkeit  der  Struktur  und  Oberfläche,  die  diesen  viel  leichter  rein 
darzustellenden  Gebilden  eigen  und  die  den  starren  Metallen  fehlt,  und  dort 
das  Reproduzieren  einer  gewünschten  Spannung  nur  mit  geringerer  Genauig- 
keit erlaubt.  Es  ist  derselbe  Grund,  der  die  festen,  gut  leitenden,  schwer- 
löslichen Depolarisatoren  ausschloß  und  ein  ähnlicher,  der  als  Leitfähigkeits- 
normale die  Quecksilbereinheit  vorziehen  läßt. 

Es  folgt  jetzt  die  Beschreibung  der  Normal  demente  im  einzelnen. 

Wir  betrachten  hier  nur  ganz  wenige  Typen:  Das  Element  von  Warrem 
DE  LA  RuE,  das  von  Daniell,  \-on  Clark,  von  Helmholtz  und  von  Weston, 
welch  letzteres  als  so  vollkommen  anzusehen  ist,  daß  den  anderen  vier  nach 
kurzem  wohl  nur  noch  historisches  Interesse  zukommen  wird. 
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Figur  195. 


Übersicht  über  die  Normalelemente. 

1.  Warren  de  la  Rue.  Ein  Silberblech  in  Chlorsilber  eingegossen  und 
mit  Pergamentpapier  umhüllt,  taucht  mit  einem  Zinkblech  in  Salmiaklösung 
1 :  40  oder  nach  Gaiffe"^)  in  Chlorzinklösung  von  1,07  spez.  Gew.  Das  Gefäß 
ist  mit  Paraffin  verschlossen.  Das  Chlorzink  ist  meist  schlecht  definiert. 
Dies  ist  ein  groläer  Nachteil,  femer  steht  Silber  hinter  Quecksilber  an  Re- 
produzierbarkeit zurück. 

2.  Die  DAMELL-Normalelemente.  Sie  sind  in  verschiedenen  Formen 
empfohlen  worden.  Allgemein  soll  das  Zink  darin  amalgamiert,  das  Kupfer 
frisch  verkupfert  sein. 

a)  Raoult*)  vereinigt  zwei  gleiche  Gefäße  (10  cm  Durchmesser  im 
lichten,    12  cm   Hohe)    durch    eine    Heberrohre,    die    entweder    mit    Tonplatten 

verschlossen  ist  oder  in  umgebogene  Kapillaren  endet 
und  Hähne  trägt,  die  während  des  Nichtgebrauchs 
geschlossen  sind.  Sie  erithält  Zinksulf  atlösung 
(1:1  Wasser).  Mit  der  gleichen  Lösung  ist  der 
eine  Becher  etwas  über  die  Hälfte  gefüllt,  während 
der  andere  bis  zur  selben  Höhe  mit  konzentrierter 
Kupfersulfat  lös  ung  beschickt  ist,  die  durch  ein 
eingehängtes  Porzeilansieb  mit  Kristallen  stets  ge- 
sättigt gehalten  wird.  Die  Elektroden,  amalgiertes 
Zink  und  Kupfer  in  Plattenform,  tauchen  nicht 
ganz  bis  zum  oberen  Rand  ein  und  sind,  wie 
der  Heber,  am  Deckel  der  Gefäße  in  bestimmter 
Lage    befestigt  (Figur  195). 

b)  Lodge')    verhindert   die   Diffusion    noch    besser   bei    seiner    Anordnung, 
verstöpseltes     Glas    enthält     die     Zinksulfatlösung,     worein     eine    eventuell 

unten  ausgezogene  offene  Glasröhre  taucht,  die  den  Zink- 
streifen enthält.    An  sie  ist  ein  kleines,  oben  offenes,  unten 

^       geschlossenes,  mit  Kupfetsulfatkri stallen  beschicktes  Röhrchen 

II  I    y        i '  gebunden.     Ein  Kupferdraht   durchsticht  isoliert  den  Deckel 

1^  der  Flasche  und   taucht  mit  dem   untersten   von   Isolierung 

I  I  befreiten    Ende    unter  die    Kristalle,    deren    Behälter,    wenn 

er  einmal  untergetaucht  war,  später  aus  der  Zinksulfatlösung 

herausragen    darf,    da   die   anhaftende    Schicht   zur  Strom- 

tleitung  genügt. 
" ■  c)  Kittler*)    hat    ziemlich    dieselbe    Anordnung    ge- 

troffen, wie  Raoult,  benützt  aber  etwas  andere  Flüssi^;- 
keiten:  Schwefelsäure  von  1,075  spez.  Gew.  bei  18' C  und 
Kupfersulfatlösung  von  1,195  spez.  Gew. 

d)    Helmholtz     hat     das    „hohe"     DANIELL-Etement 
empfohlen,  Kupferplatte  auf  dem  Boden  eines  hohen  Stand- 
Figur  196.  Zylinders,  darüber  gesättigte  Kupfersulfatlösung,  darüber  ge- 
schichtet Zink  Sulfat  lös  ung  mit  amalgamiertem  Zinkstab.    Ein 
Glasheber  reicht   bis   zur   Grenzfläche   der   Flüssigkeiten   und   erlaubt,  diese   zu 
erneuern  durch  Absaugen  der  vermischten  Schicht  (Figur  196). 

e)  Sehr  zweckmäßig  ist  die  BEETzsche  Form'),  die  nur  den  Nachteil 
hat,   daß   ihr  Widerstand   sehr  groß   ist.    Doch   schadet   dies   oft   nichts.    Hier 

'}  Gaipfk,  CentrbL  f.  Elektrolechn.  8.  IS.  1666. 

*)  Raoult.  Ann.  de  chim.  et  de  phj-s.  (4)  2.  315.  1864. 

»)  O.  LoDOE,  Phil.  Mag.  (S)  Ö.  l.  1878. 

')  KiTTLEH,  Wicd.  Ann.  17.  871.  1882. 

')  W.  Beetz,  Wied.  Ann.  22:  402.  1884;  26.  13.  188S. 
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liegt  ein  Normaltrockenelement  vor.  Feiner  Alabastei^ips  wird  mit  der  kon- 
zentrierten Kupfersulfatlösung  und  mit  einer  ebensolchen  Zinksulfatlösung  zu 
der  üblicher  für  At^üsse  geeigneten  Konsistenz  angerührt  und  zuerst  der 
.eine  Schenkel  eines  U-Rohres  von  22  cm  Schenkellänge  und  i  mm  lichter 
Weite  mit  dem  einen  Brei  angefüllt,  nach- 
dem in  ihn  seine  Elektrode  hineingesteckt 
wurde.  Dann  wird  nach  dem  Erstarren 
des  Breies  der  andere  Brei  eingegossen 
und  vor  seinem  Erstarren  wiederum  seine 
Elektrode  eingeführt.  Es  genügen  einfache 
Kupfer-  und  Zinkdrähte.  Schließlich  werden 
die  beiden  Schenkel  mit  Paraffin  \'ei- 
schlossen.  Es  ist  zweckmäßig,  die  Zink- 
drähte am  Ende  zu  pmalgamieren  und 
ihren  übrigen  Teil  mit  Schellack  zu  über- 
ziehen und  nicht  allzu  konzentrierte  Lö- 
sungen zu  nehmen.  Die  Elemente  sind 
sehr  konstant  und  lassen  sich  bequem  zu 
kleinen    Batterien    zusammenstellen. 

f)  Fleming')  erneuert  die  Grenzfläche 
der  beiden  Lösungen  in  bequemer  Weise, 
braucht  also  der  Diffusion  nicht  aus  dem 
Weg  zu  gehen.  An  eine  U-Röhre  ist  oben 
seitlich  je  ein  Vorratsgefäß  mit  Kupfersulfat- 
und  Zi  nk  Sulfat  lös  ung  angebracht  und  durch 


Figur  19T. 


Figur  198. 


Hähne  von  ihr  abgesperrt  (Figur  197).  In  die  Öffnungen  der  U-Röhre  werden 
durchbohrte  Stöpsel  mit  den  beiden  Elektroden  eingeführt.  Am  unteren  Teil  des 
Kupfersulfatschenkels  ist  ein  Abflußhabn  angebracht,  der  die  Grenze  dort  leicht 
zu  erneuern  gestattet,  wenn  sie  durch  die  Diffusion  verwischt  ist.  Endlich  ist  das 
U-Rohr  in  der  Mitte  unten  ebenfalls  mit  einem  Abfluß  versehen,  der  eventuell 
kupferhaltig  gewordene  Zinklösung  abzulassen  erlaubt.  Das  spezifische  Gewicht 
der  Zinklösung  muß  wegen  dieser  Anordnung  das  der  Kupferlösung  übertreffen, 
deshalb  wird  eine  von  55,5  g  Salz  und  44,5  g  Wasser  benützt,  deren  spezifisches 
Gewicht  bei  20"  C  1,2  beträgt,  während  das  der  Kupferlösung  bei  der  gleichen 
Temperatur  nur  1,1  ist  (16,5  g  Salz  auf  83,5  g  Wasser).  Wird  das  Element 
nicht  gebraucht,  so  nimmt  man  die  Elektroden  heraus. 

g)  Grotrians*)  Dani ELL- Element    ist  gegen  KurzschluD  unempfindlich  und 
wird    wenig   verändert   durch    Temperaturänderung   (Figur  198).    Er   bewahrt   die 
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beiden  Losungen  mit  den  eingetauchten  Elektroden  getrennt  ami  und  versieht 
ihre  Becher  mit  nach  unten  umbiegenden,  dort  zungenartig  platten  Schnauzen, 
au£  denen  Filtrierpapierlappen  herabhängen,  deren  andere  Enden  in  die  Becher 
tauchen.  Bringt  man  die  Lappen  in  Berührung,  so  ist  das  Element  fertig. 
Hier,  wie  bei  der  vorigen  Form,  kann  es  leicht  vorkommen,  daO  die 
hei  den  verschiedenen  Losungen  ungleiche  Temperaturen  haben  und  dadurch 
Fehler  bedingen. 

3,  Das  CtABK-EIement')  ist  weit  wichtiger,  als  die  genannten,  hat  aber 
ihnen  gegenüber  den  Nachteil  eines  recht  großen  Temperatur koeffizienten.  Es 
hat  ebenfalls  mannigfache  Ausbildung  erfahren.  Im  Prinzip  besteht  es  aus 
reinem  Quecksilber,  Mercurosulfatiösung  (Quecksilberoxydulsulfat),  Zinksulfat- 
lösung und  amalgamiertem'  Zink  oder  Zinkamalgam  von  90*/o  Quecksilber 
und  10*/(  Zink.  Zur  Benützung  und  zur  Elimination  der  Temperaturfehler 
setzt  man  diese  und  andere  geschlossene  Normal elemente  in  Petroleum,  dessen 
Temperatur  man  bestimmt  (Figur  199). 

a)  Die    Board    of    trade-Form    (englische    Form),     Sie    ist   in   England 
eingeführt,   kann   aber   als   veraltet  gelten.    Auf  dem  Boden   eines  zylindrischen 
Glases  Uegt  Quecksilber,  darauf  Mercurosulfatpaste,  dann  Zink- 
sulfat-   (ZnSO,  ■  7HjO)krista]le,     dann    folgt    Zinksulfat lösung, 
worein    der    amalgamierie   Zinkstafa    taucht   und   wodurch    ein 


Glasrohr  bis  fast  z 
Quecksilber, 


Figur 


Figur  2 


1  Boden  reicht.  Es  isoliert  den  Platindraht 
Harzget  rankt  er  Kork  verschließt  das  Gefäß. 
Man  mißt  hier  [bei  steigender  Temperatur 
höhere  Spannung,  als  bei  fallender,  was  als 
„lag"  bezeichnet  wird.  Das  rührt  daher, 
daß  die  Lösung  bei  steigender  Temperatur 
zum  Teil  ungesättigt  ist.  Ferner  bilden 
sich  Schichten  und  in  ihrem  Gefolge  Lokal- 
strörae,  die  das  Zink  zerfressen.  Man  hat 
diese  Nachteile  in  verschiedener  Weise  be- 
kämpft. 

Callendar  und  Barnes*)  füllten  das 
Gefäß    ganz    mit    Kristallen    und    konstru- 
ierten    50     die     crystal-cell ;     darin    können 
Zinkteile  zum  Quecksilber  kommen  wegen  der  Anordnung  der  beiden  Metalle, 

b)  Weit  besser  ist  die  H-Form  von  Lord  Rayleigh*)  (Figur  200).  Zwei 
etwa  12  mm  weite  Röhren  sind  durch  eine  engere  Horizontalröhre  verbunden, 
unten  zugeschmolzen  und  haben  dort  eingeschmolzene  Platindrähte.  Ins  eine 
Rohr  kommt  reines  Quecksilber,  darüber  eine  aus  Quecksilber,  Mercurosulfat 
(darf  etwas  gelbhch,  muß  neutral  sein)  und  Zi  n  k  vi  tri  olkri  stallen  unter  Be- 
netzung mit  konzentrierter  Zinksulfatlösung  zu  schwerflüssigem  Brei  zusammen- 
geriebene Paste.  Ins  andere,  vorgewärmte  Rohr  füllt  man  10°/o  iges  heiß- 
flüssiges Zinkamalgam  ein.  Dann  gibt  man  Zinksulfatkristalle  in  beide  Schenkel, 
füllt  mit  gesättigter  Zinksulfatlösung  auf,  gießt  heißes  Paraffin  auf,  setzt 
nach  seinem  Erstarren  eine  Korkscheibe  auf  und  verschließt  endlich  mit  gutem 
Siegellack  oder  Marineleim  heiß  (letzterer  löst  sich  in  Petroleum).  Paste  und 
Amalgam    sollen    beim    Einfüllen    die    Wandungen    nicht    benetzen. 

Es  kommt  auf  die  Reinheit  der  Zinksulfat  lösung  sehr  an,  deshalb  kocht 
man  die  Lösung  des  als  rein  bezogenen  Salzes  mit  reinem  Zink  so  lange, 
bis  sich  Zinkhydroxyd  abscheidet  und  filtriert  dann.  Die  Lösung  darf  Kongo- 
rot    nicht    bläuen,    Rhodankalium    nicht   röten.    Zuletzt    verrührt   man    1  Liter 


')  L.  Clark,  Tran».  Roy,  Soc.  184.  1. 

I)  Callendar  und  C.  Barnes,  Electrician.  88.  S3S.  1S97. 

*)  Lord  Ravleioh,  Phil.  Trans.  Roy.  Soc.  175.  411;  176.  781. 
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davon  mit  50g  säurefieiem  HgiSO«,  dampft  ein  und  läBt  unterhalb  40^ 
kristallisieren.  Soll  das  Element  versendbar  sein,  so  ersetzt  man  das  Queck- 
silber durch  amalgamiertes  Platin,  bringt  auf  beiden  Seiten  Zinksuifatkri stalle 
auf  und  füllt  mit  der  Paste  ganz  auf. 

Zur  Amalgamierung  wird  das  Platin  zuerst  mit  Königswasser  bis  zu  starker 
Anätzung  gekocht,  mit  Wasser  abgespült  und  dann  elektroly tisch  in  stark  saurer 
Mercuronitratlösung  mit  einigen  Zehntel- Ampere  wenige  Minuten  lang  amalgamiert. 

Oft  werden  die  Zinksuifatkri  stalle  durch  eine  Wasserst  off  schiebt  über 
dem  Amalgam  gehoben,  so  daß  die  Lösung  den  Kontakt  verliert.  Man  beob- 
achtet dies  auch  bei  ganz  reinen 
Materialien.  Dabei  backen  die  Sul- 
fatkristalle auch  sehr  zusammen, 
so  daß  die  Temperatur  der  Um- 
gebung nur  langsam  angenommen 
wird.  Beide  Mißstände  kann  man 
mitunter  beheben  durch  vorsich- 
tiges Erwärmen  (nicht  über  40"!). 
Schon  Rayleich  fand,  daß  das 
Amalgam  die  Platindrähte  che- 
misch verändert,  so  daß  sie  das 
Glas  öfters  sprengen  (kommt  bei 
Cadmiumamalgam  nicht  vor).  Dem 
kann  man  nach  Jaeger  auswei- 
chen, indem  man  den  Strom  durch 
einen  Draht  zuleitet,  der  in  ein 
unten  an  einem  Schenkel  ange- 
setztes, an  ihm  entlang  nach  oben 
gebogenes  Rohr  mit  Amalgam  oben 
eintaucht. 


c)  Kahle»)  hat  (Figur  201) 


Figur  201.  Figur  202. 


Rücksicht  auf  die  Ver- 
sendbarkeit  eine  andere  Form  gewählt,  die  die  beiden  Hälse  der  H-Form  in  einen 
zusammenzieht  und  ihn  durch  einen  eingeschliffenen,  mit  Schellack  gedichteten 
Stöpsel  mit  eingesetztem  Thermometer  verschließt.  Auch  hier  hat  man  für  die 
Versandelemente  etwas  andere  Füllung,  wie  für  die  am  Ort  verwendeten.  Das 
Thermometer  ist  eine  entschiedene  Verbesserung,  da  der  Temperatureinfluß  auf 
die  d-ARK-Elemente  nicht  unbeträchtlich  ist  und  deshalb  die  Temperatur  genau 
bekannt  sein  muß.  Das  aber  ist  durch  bloßes  äußeres  Anlegen  eines  Thermo- 
meters meist  nicht  schnell  oder  nicht  sicher  zu  erzielen. 

d)  Feussner*)  führt  {Figur  202)  ein  amalgamiertes  Platinblech  an  Platindraht 
durch  ein  Glasrohr  isoliert  durch  die  Paste,  die  in  einer  guten  Tonzelle  sich  be- 
findet. Sie  steht  in  Zinksuifatkri  stallen,  in  die  der  horizontal  umgebogene 
amalgamierte  Teil  des  im  übrigen  durch  Glasrohr  geschützten  Zinkstabs  steckt. 
Das  Ganze  ist  mit  Zinksulfatlosung  gefüllt  und  mit  Paraffin,  Kork  und  Harz 
verschlossen,  wie  das  H-Element,  dem  es,  falls  die  Tonzelte  gut  ist,  gleich- 
kommt, wie  es  sich  auch  im  Handel  gut  eingeführt  hat.  Die  Kugel  des  oben 
umgebogenen  Thermometers  liegt  in  der  Höhe  der  Elektroden.  Das  Element 
ist  von  einem  Metallmantel  umschlossen,  mit  Ebonitdeckel  versehen,  auf  dem 
die  Abnahmekle mraen  sitzen,  zu  denen  vom  Element  spiraÜg  gebogene  Drähte 
führen.  Temperaturunterschiede  zwischen  den  Polen  sind  wegen  der  Tonzelle 
möglich  und  schon  wegen  des  ,,lag"  zu  vermeiden  durch  Anwendung  über 
längere  Zeit  konstanter  Temperatur, 
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Bei  der  üblichen  Größe  der  Clark- Elemente  darf  man  größere  Ströme 
^s  */mooo  Ampere  nicht  anwenden,  sonst  tritt  Polarisation  ein.  Sie  hängt 
noch  von  der  Größe  der  Elektroden  ab  und  verschwindet  schnell,-  wenn  der 
Strom  nur  kurze  Zeit  dauerte.  Nach  einer  Erwärmung  über  39"  C  kann  im 
Element  eine  Umwandlung  von  Zinksulfatkristallen  sich  vollzogen  haben,  die 
entweder  von  selbst  wieder  verschwindet,  oft  aber  ein  Einbringen  von  normalen 
Kristallen  von  ZnS04'7H,0  nötig  macht.  Nach  Temperaturänderungen  hinkt 
überhaupt  die  elektromotorische  Kraft  der  CtARK- Elemente  stark  nach  („lag" 
stehe  oben).  Die  Physikflh  seh -Technische  Reichsanstalt  prüft  und  beglaubigt 
die  Elemente,  falls  sie  transportablen  Typen  angehören.  Jäger  und  Kahle 
haben  die  neuesten  Vorschriften')  zu  ihrer  Behandlung  gegeben.  Andere 
Formen.*) 

4.  HELMHOLTZBches  Kalomelement.*)  Man  ersetzt  die  beim  CLABKschen 
benutzte  Paste  durch  eine  von  5 — IO^b'S"  Chlorzinklösung  und  Calomelpulver. 
Ersteres  ist  zu  wenig  definiert,  letzteres  zu  wenig  löslich.  Es  ist  immerhin 
bequem,  ein  Element  als  Normale  zu  verwenden,  dessen  elektromotorische  Kraft 
genau  1  Volt  ist.  Ein  solches  erhält  man  nach  Ostwald,  wenn  man.  der 
Zinkchioridlösung  die  Konzentration  gibt,  daß  bei  15"  ihr  spezifisches  Gewicht 
1,409,  nach  Schoop,  wenn  es  1,391  ist.  Meist  ist  das  Chlorid  zuerst  basisch. 
Deshalb  macht  man  eine  etwas  zu  konzentrierte  Lösung  und  versetzt  sie  tropfen- 
weise solange  mit  Salzsäure,  bis  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  sich  voll- 
kommen gelöst  hat.  Spuren  von  Cadmium  sind  gleichfalls  oft  eine  Quelle  von 
Störungen.  Man  beseitigt  sie  dadurch,  daß  man  die  Lösung  einige  Tage  mit 
Zinkspänen  stehen  läßt.  Wegen  der  Undefiniertheit  der  meisten  Chlorzink- 
präparate ist  es  deshalb  besser,  man  geht  von  Zinksuifat  aus  und  setzt  eine 
heiße  Lösung  davon  mit  einer  heißen  von  Baryumchlorid  um,  läßt  abkühlen 
und  filtriert.  So  bekommt  man  auf  etwa  1%  genau  1  Volt  elektromotorische 
Kmft.  Sie  wird  nach  einigen  Tagen  erst  ganz  konstant  und  bleibt  es  dann 
sehr  lange.  Will  man  sie  ganz  genau  auf  1  Volt  bringen,  so  vergleicht  maji 
mit  einem  anderen  Normalelement  und  verdünnt  noch  weiter,  wenn  man  höhere, 
setzt  konzentrier tere  Lösung  zu,  wenn  man  geringere  elektromotorische  Kraft 
wünscht.  Der  Temperaturkoeffizient  ist  dabei  auch  sehr  klein,  die  elektro- 
motorische Kraft  steigt  pro  Grad  um  0,07  Millivolt.  Dies  ist  nun  eigentjlich 
ein  geeichtes  und  kein  Normalelement  mehr  im  gewöhnlichen  Sinne.  Es  ist 
auch   nicht  durchgedrungen. 

Ersetzt  man  das  Zink  im  HELMHOLTZ-Element  durch  zwei  phasiges  Blei- 
amalgam  (ist  es  zwei  phasig,  so  ist  seine  Zusammensetzung  und  mithin  die 
bewirkte  elektromotorische  Kraft  ganz  bestimmt)  und  bringt  darüber  Blei- 
chlorid  und  eine  Normalchlomatriumlösung,  die  ^/jnormal  ist  an  Salzsäure, 
so  erhält  man  Babimskis  Normalelement,  dessen  elektromotorische  Kraft  auf 
O.I  MiUivolt  definiert  ist.     - 

Das  HELHHOLTZ-Element  beansprucht  erhebliches  theoretisches  Interesse, 
ist   aber  noch    nicht    viel   untersucht   worden. 

5.  Vertauscht  man  im  CLARK-Element  das  Zink  mit  Cadmium,  so  erhält 
man  das  beste  aller  Normal  ei  emente,  das  WESTON-Element  *).  Sein  Temperatur- 
koeffizient ist  am  kleinsten,  und  da  die  Temperatur  die  wesentlichste,  weil 
größte  und  vor  allem  unsicherste  Korrektion  bedingt,  so  sucht  man  gerade 
diesem  Nachteil  auszuweichen.  Die  übliche  ist  die  H-Form.  Die  Reichsanstalt 
prüft  und  beglaubigt  diese  Elemente.  Sie  stellt  aiich  selbst  solche  her,  die 
einen    Überschuß    an    Kristallen    von    Cadmiumsulfat    enthalten    und    daher    bei 

')  W.  Jacer    und  K.  Kahle,  Wicd.  Ann.  66.  fl26.  I8B3. 

»)  Negbaueh,  Wied.  Ann.  44.  766  1891.  —  M.  Gouy,  joum.  de  phys.  (2)  7.  C32.  1S88. 

')  H.  V.  Helmholtz,  Wisi.  Abh.  2.  »80. 

•)  \V.  Jäger  und  S  Lindeck,  Drudes  Ann.  6.  l.  IBOl. 
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jeder  Temperatur  sich  an  diesem  Salz  sättigen.  Die  Westom  Electr.  Instr.  Co. 
hat  das  Patent  auf  Cadmiumelemente,  und  ihre  sind  in  diesem  Punkt  ver- 
schieden von  denen  der  Retchsanstalt.  Denn  bei  ihren  Weston- Elementen  ist 
die  Cadmiumsulfatlösung   bei  4°  gesättigt. 

Man  hat  auch  mittels  verdünnten  Amalgams  Elemente  konstruiert,  die 
genau  1  Volt  liefern,  aber  dabei  hängt  man  dann  sehr  von  der  genauen  Zu- 
sammensetzung des  Amalgams  ab,  die  hier  großen  Einfluß  übt  auf  die  elektro- 
motorische Kraft.  Der  Vorschlag  ist.  ohne  Erfolg  geblieben.  Czapskis  Versuch, 
das  Cadmium  mit  Cadmiumchlorid  zu  umgeben,  lieferte  auch  keine  brauchbaren 
Normalelemente. 

Bei  der  Herstellung  von  Cadmiumclementen  ist  auf  bestimmte  Ver- 
unreinigungen zu  achten,  die  in  den  benutzten  Chemikalien  fehlen  müssen. 
Immerhin  kommt  man  mit  den  üblichen  chembch  reinen  Reagentien  schon 
auf  eine    Definiertheit   von   etwa   ±0,2  MilHvolt. 

Das  Quecksilber  schüttelt  man  zweimal  mit  MercurosultatlÖsung  und 
prüft  seine  elektromotorische  Kraft  gegen  auf  Platin  elektrolytisch  nieder- 
geschlagenes Quecksilber  in  einer  mit  überschüssiger  Mercurosulfatlösung  und 
Quecksilber  geschüttelten   verdünnten    Schwefelsäure, 

Das  Cadmium  prüft  man  vor  allem  auf  Zink,  indem .  man  eine  Probe 
davon  im  offenen  Porzellantiegel  schmelzt  und  die  Oxydhaut  mit  einem  Glas- 
stäbchen durchreißt.  Wenn  mehr  als  0,01  "/j  Zink  darin  enthalten  sind,  so 
bilden  sich  dann  keine  farbigen  Oxydringe.  Mylius  und  Funk  haben  diese 
Prüfung  angegeben  und  auch  eine  Methode  zur  elektroly tischen  Reinigung. 
Zur  Herstellung  des  Amalgams  dienen  12,6  Teile  Cadmium  mit  87,5  Teilen 
Quecksilber,  die  man  auf  etwa  100"  erhitzt.  Bei  dieser  Temperatur  ist  das 
Amalgam  flüssig,  sonst  breiartig.  Bei  mehr  als  IS'/o  Cd  kann  das  Element 
unzuverlässig  werden  in  der  Gegend  von  0"  durch  Zustandsänderungen  des 
Amalgams  (E.  Cohen).  Bei  Zimmertemperatur  verhält  sich  das  Amalgam  nach 
Jäger  zwischen  etwa  5  und  14"/^  Cd  völlig  gleich.  Es  handelt  sich  um  Lösungen 
der  Verbindung  CdjHg,. 

Die  Cadmiumsulfatlösung  bereitet  man  durch  etwa  halbstündiges  Ver- 
reiben gleicher  Teile  CdSOj -|- S/SH^O  und  Wasser,  wobei  Erwärmen  keine 
Wirkung  hat.  Das  Salz  wird  mit  Congorot  auf  Neutralität  geprüft  und  nötigen- 
falls um  kristallisiert  oder  mit  Cadmiumhydroxyd  digeriert,  filtriert,  und  dann 
solange  mit  kleinen  Mengen  Merkurosulfat  digeriert,  bis  dieses  nicht  mehr 
geschwärzt  wird. 

Das  Mercurosulfat  kann  durch  verschiedene  Korngröße  bedeutenden  Einfluß 
üben  auf  die  elektromotorische  Kraft,  bis  zu  fast  einem  Millivolt.  Deshalb 
stellt  man  es  zweckmäßig  in  ^ausreichend  reproduzierbar  definierter  Beschaffen- 
heit dar  durch  Eintropfen  mäßig  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Mercurosulfat- 
lösung bei  80 — 100".  Das  ausgewaschene  Salz  wird  nun  mit  Quecksilber  und 
gesättigter  Cadmiumsulfatlösung  verrieben.  Dann  läßt  man  einige  Zeit  absitzen, 
gießt  die  Lösung  ab  und  wiederholt  die  Behandlang  mehrmals.  Dadurch  befreit 
man  das  Salz  weitgehend  von  allen  leichter  löslichen  Verunreinigungen,  auch 
von  Mercurisulfat.  Hat  man  käufliches  Mercurosulfat  benutzt,  so  kommt  es 
freilich  vor,  daß  der  Gehalt  an  Mercurisulfat  zu  groß  ist,  um  durch  die  genannte 
Vorbehandlung  ausreichend  entfernt  zu  werden.  Er  schadet  jedoch  nicht,  falls 
man  nur  das  Element  nicht  schon  in  den  ersten  Tagen  nach  der  Zusammen- 
setzung in  Gebrauch  nimmt.  Wird  das  Salz  im  Element  mit  der  Zeit  durch 
die  Wirkung  des  Lichtes  schwarz,  so  beeinflußt  dies  doch  die  elektromotorische 
Kraft  nicht. 

Mit  der  Paste  bedeckt  man  etwa  */t  c"^  '^'^'^h  das  Quecksilber  und  füllt 
dann  die  beiden  H- Rohrschenkel  mit  etwa  erbsengroßen  Cadmiumsulfatkri stallen, 
über  die  man  schließlich  die  gesättigte  Cadmiumsulfatlösung  gießt,  etwas  Luft- 
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räum  freiläßt  für  die  Wärmeausdehnung,  und  nun  mit  Paraffin,  Kork  und 
Harzkitt  abschließt. 

Nach  einigen  Tagen  wird  die  elektromotorische  Kraft  richtig  und  ist 
dann  die  des  „internationalen  Weston"  bei  20*  1,0184  Volt.  Vorher  infolge 
von  mangelhafter  Sättigung  oder  Mercurisulfatgehalt  zu  hoch,  eventuell  um 
1  Millivolt.  Der  Widerstand  solcher  Elemente  ist  sehr  hoch,  500—5000  Ohm, 
und  somit  nicht  immer  willkommen.  Man  umgeht  ihn  durch  größeren  Quer- 
schnitt der  Schenkel,  Weglassen  der  Sulfatkri stalle  und  dünnere  (1  mm  etwa) 
Pastenlage.  Die  Elemente  der  Reichsanstalt  haben  denn  auch  viel  kleineren 
Widerstand,  nach  KLEMENac')  152 — 224  Ohm,  die  der  Weston -Gesellschaft 
sogar  nur  147 — 177,  Bei  allen  Weston -Elementen  steigt  der  Widerstand  beim 
Altern   und   mit  der  Temperatur   ein  wenig. 

Im  transportablen  WESTOS-Element  vertritt,  wie  früher  beim  Clark- 
Element,  amalgamiertes  Platin  das  Quecksilber.  Darüber  wird  die  Paste  durch 
Asbest  oder  Glaswolle  festgehalten  und  mit  einer  gelochten  Porzellan  platte 
und  Glasstab  vom  Deckel  aus  festgehalten.  Die  Glaswolle  oder  der  Asbest 
müssen  sehr  lange  und  wiederholt  mit  gesättigter  Cadmiumsulfatlösung,  die 
zu  erneuern  ist,  ausgewaschen  werden. 

Eine  Befürchtung  Cohens,  dem  man  zahlreiche  Forschungen  über  das 
Weston -Element  yerdankt,  hat  sich  nicht  erfüllt.  Er  glaubte,  die  Anwendbar- 
keit auf  Temperaturen  über  15"  beschränken  zu  müssen,  St.  Lindeck  und 
Jäger  zeigten,  daß  12 — 13%!ges  Amalgam  Elemente  gibt,  die  zwischen  0" 
und  30"  und  wohl  noch  über  40"  tadellose  Ergebnisse  liefern. 

Ströme  bis  zu  '/loooo  Ampere  sind  zulässig  und  man  riskiert  dabei  nur 
Differenzen  von  0,5  Millivolt,  wenn  die  Elemente  die  übliche  geringe  Größe 
und  den  durch  die  Gegenwart  fester  Kristalle  gesteigerten  Widerstand  haben. 
Hat  man  sie  durch  Kurzschluß  verdorben,  so  werden  sie  durch  lange  Ruhe 
wiederhergestellt. 

Über  die  WESTON-Elemente  liegt  eine  ausgedehnte  Literatur  vor,  vor 
allem  von   Jäger'),  v.  Steinwehr,  Wulff,   Gtjthe,  Carhart,  Hulett  u.  a. 

Ein  ganz  rohes  Normalelement  stellt  schHeßlich  jeder  nicht  ganz  frisch 
geladene   Akkumulator  dar.     Seine  elektromotorische   Kraft  ist  2,0  Volt. 

Übersicht   über   die   elektromotorischen   Kräfte   der   Normalelemente 
(internationale  Volt). 

1.  Warren  de  la  Rue  1,05 

2.  Daniell:    a)    Raoult  .     0,94 

c)  Kittler       1,179  bei  15» 
Temperaturkoetfizient  +0,0002 
f)  Fleming  .     1,097  bei  18" 
}i)  Grotrian     1,102  bei  20" 
4.  V.  HEtMHOLTz     ....     1,074  bei  20" 

Temperaturkoeffizient  +0,0001 
Babinskis  Normalelement.     0,5304  +  ((  -  30)  0,00013 
Darin  ist  (,  wie  im   folgenden,  die  CELSius-Temperatur. 

Die   wichtigsten  Normal  demente  sind  genauer  bekannt. 
Das  Weston- Element    der   WESTON-Gesellschaft    (bei    4°    gesättigte 
Losung)  hat  von   der  Temperatur  so  gut   wie   unabhängig: 
1,0190—1,0191. 

')  J.  Klehencic,  Wied.  Ann.  2.  848.  1900. 

*)  W.  Jäger,  Die  NormalcUmcntc  und  ihre  Anwendung  in  der  elektrischen  MeBtccbnik. 
Halle  a.  S.  W.  Knapp.  1002.  (131  Seiten.)  Daselbst  auch  die  Literatur.  Siehe  auch  W.  Jäcer 
dieses  Handbuch  Bd.  II,  S.  3001  f. 
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Das  CLARK-EIement  hat  bei  (  zwischen  0''  und  30": 

I,*292  -  0,00123  {(  -  18)  -  0,000007  ((  -  18)*    . 
Das  internationale  WESTON-Element,  wofür  international  vorgeschlagen 


wurde    für   20'»   1,0184,   hat: 
!,0184  -  0,0000406  ((  -  20) 


-  0,00000095  (t  -  20)*  +  0,00000001  ((  -  i 


1,0184  (1  -  0,0000397  (/  -  20)  -  0,0,93  ((  -  20)»  +  0,0,01  ((  -  20)'    . 
Aus    diesen    Zahlen    berechnet    sich    für    die    Clark-    und    internationalen 
Weston- Elemente  die   Tabelle; 


Temperatut.   . 

1 

0 

5 

10 

,5 

16 

17 

18 

19 

2fl 

25« 

Int.  Weston  . 
Clark  .... 

1     '■** 

1     1,4 

1S8 
491 

188 
440 

187 
386 

185, 
326 

188, 
318 

185, 
3« 

184, 

m 

18«. 
278 

18«, 
267 

182 
202 

cht  über  einige  gebräuchliche  Eleir 


BAHBieH  (Keiser  und  Schmidt)  .   .   ,   , 

BvKSEN  (rauchende  Salpetersäure)    .    .    . 

(Salpetersäure  1,38  »pcz.  Gew.)  , 

(Chromsäure) 

Caiir£  (Zinkzyiinder  4S  i 


27    „)    . 


COPRON      .     .     . 

Daniell  (Schwefelsäure  1:4) 

C  ..  1 :  12) 

Edison 

Gassmb:])  (Trockenelement) 

Grove  (Schwefelsäure  1:4) 

Hellesen  (Trockenelement) 

Keibee  und  Schmidt  (Trockenelement)  . 

Leclanch^  (groß) 

Cl<l=m) 

Meidingeh 

NiAUDET   (Chic 

Reicbstelegraphen  e  lement 

SOSNOWSRI 

Thor  (Trockenelement)    , 
Upward  (Gaselement) .   . 


1:21 


0,08—0,0075 

1--16 

verschieden 

0,05 

14 

0,10 

0 

0,15 

13 

0,12 

11,7 

0,25 

fl 

0,7 

2,1 

verschieden 

0,8 

2.5 

1,02 

0,9 

7,6 

0,13 

0,06—0,2 

1,6—13 

0,2 
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Theoüe  der  galvanischen  Elemente. 
I.    Allgemeines  und  historische  Entwicklung. 

Zwischen  den  einzelnen  Teilen  eines  galvanischen  Elements  bestehen 
Potentialdifferenzen.  Zwischen  ihnen  und  den  anderen  Variabelen  quantitative 
Beziehungen  herzustellen,  ist  die  Aufgabe  der  Theorie.  Wir  folgen  dabei  tunlichst 
der  vortrefflichen  Darstellung  M.  Cantors.^) 

')  Die  vorliegende  Darstellung  dieses,  des  vorhergehenden,  und  des  folgenden  Abschnitts 
schließt  sich,  der  Anregung  des  Herrn  Herausgebers  folgend,  einigermaßen  an  die  entsprechenden 
Abichnitte  im  Handb.  d,  Physik  von  Winkeluann,  Bd.  IV,  3.  Aufl.,  S.  704ff.,  an. 

An   I.ehrbGchem   sind   vor  allem   su   nennen:    F.  Foerster,  Elektrochemie   wässeriger 
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Man  kann  hier,  wie  in  den  anderen  Teilen  der  physikalischen  Chemie 
von  zwei  wesentlich  verschiedenen  Gesichtspunkten  ausgehen,  vom  thermo- 
dynamischen,  der  allgemeine  und  sichere  Schlüsse  liefert,  oft  aber  nicht  aus- 
reichend eingehende  Antworten  auf  di^  gestellten  Fragen  gibt.  Und  vom 
kinetischen,  der  auf  weitergehende  Vorstellungen  gegründet,  auch,  im  allge- 
meinen wenigstens,  zu  eingehenderen  Folgeningen  führt,  dafür  freilich  den 
Nachteil  hat,  daß  man  von  der  Zulässigkeit  der  Vorstellungen  abhängig  wird 
und  meist  mehrere  unabhängig  voneinander  variieren  muß  zu  gleicher  Zeit, 
um  mit  dem  Experiment  in  Einklang  zu  kommen.  Damit  aber  nähert  sich 
die  Gefahr  rein  formaler,  willkürlich  anpaßbarer  und  somit  gar  nicht  ein- 
deutig experimentell  prüf  barer  Auffassung. 

Die  erste  Theorie  der  galvanischen  Ketten,  die  etwas  leistete,  war  thermo- 
dynamisch.    Wir  stellen  sie  an  die  Spitze. 

Als  Arbeits-  und  Wärmeeinheit  benützen  wir  die  Wattsekunde  = 
Volt-Coutomb  =  0,2386b  ISO-g-Kalorien. 

Sobald  man  erkannt  hatte,  daß  die  Stromquelle  in  den  chemischen  Vorgängen 
zu  suchen  sei,  lag  die  Vermutung  nahe,  daß  die  galvanischen  Elemente  einfach 
Maschinen  seien,  die  die  Reaktionswärme  in  Form  von  nutzbarer  Arbeit  lieferten. 

Zunächst  ist  nur  soviel  selbstverständlich,  daß  bei  konstanter  Spannung 
und  bei  thermischer  Isolation  des  Ganzen  die  gesamte  in  Schließungs kreis 
und  Zelle  entwickelte  Wärmemenge  der  umgesetzten  Stoff  menge  proportional 
sein  muß.  Denn  das  FARADAYsche  Gesetz  fordert  die  Proportionalität  der 
Stoffmenge  mit  der  El ektrizitäts menge,  das  JouLEsche  die  der  letzteren  mit 
der  Wärmemenge  (bei  gleichbleibender  Spannung).  Um  ein  Beispiel  zu 
brauchen,  ist  die  Zinkmenge,  die  in  einem  Zink  als  negativen  Pol  enthaltenden 
Element  gelöst  wird,  proportional  der  gleichzeitig  auftretenden  Wärmemenge. 
De  LA  RiVE^)  hat  dies  Ergebnis  erhalten,  als  er  Zink-  oder  auch  Cadmium- 
platten  mit  Flatinplatten  zusammen  in  sehr  konzentrierter  Salpetersäure  durch 
verschieden  gelagerte  und  verschieden  lange  und  dicke  Platindrähte  verband. 
In  den  Drähten  sollte  die  Wärme  frei  werden  und  sich  der  Säure  mitteilen. 
In  der  Tat  war  in  jedem  Fall,  unabhängig  von  den  Drähten,  die  Temperatur- 
erhöhung  der    Säure   proportional   der   gelösten    Metallmenge. 

Nach  dem  Energieprinzip  ist  zu  schließen,  daß  die  Gesamtwärmemenge, 
die  eine  Kette  isoliert  von  der  Umgebung,  in  sich  geschlossen,  erzeugt, 
herrühren  kann  von  den  chemischen  Vorgängen  in  der  Kette  und  ihrer 
Energieent Wicklung  genau  gleich  sein  muß. 

Favre*)  hat  dies  zuerst  bewiesen,  indem  er  Zink  mit  Platin  durch  ver- 
schieden lange  und  dicke  Platindrähte  verbunden  in  verdünnte  Schwefelsäure 
brachte,  die  in  einem  Quecksilberkalorimeter  enthalten  war.  Bei  Auflösung 
eines  Äquivalentes  Zink  auf  diesem  Weg  erhielt  er  18124 — 1813T  cal,  während 
bei  unmittelbarer  Auflösung  von  der  gleichen  Menge  Zink  in  gleicher  Säure 
18444  cal  hervorgebracht  wurden. 

Somit  ist  die  elektromotorische  Kraft  gleich  dem  elektrischen  Äquivalent 
der  beim  Durchgang  der  Elektrizitätsmenge  1  durch  den  Stromkreis  in  ihm 
auftretenden  Wärme. 

Man  hat  dann  weiter  geschlossen,  was  jedoch  über  die  genaimten  Er- 
fahrungen hinausgeht,  daß  alle  chemisch  erzeugte  Energie  sich  in  den  Strom- 

Lüsungen,  Bd.  I  von  Bbedigs  Handb.  d.  angew,  phya.  Giemic.  Leipzig,  Barth,  I90S.  S.  97ff. 
—  H.  Jahn,  Grundriß  d.  Elekttochemie.  2.  AuO.  Wien,  Heider,  IWHS.  S.  2Mff.  —  M.  Lk  Blanc, 
Lehrb,  d.  Elektrochemie,  fi.  Aufl.  Leipzig,  Leiner,  1914.  S.  168f(.  —  F.  Haber,  Techn.  Elekuct- 
Chemie.  München,  Leipuig,  Oldenburg,  1898,  —  Sv.  AitRHENiua,  Lehrb.  d.  Elektrothemie,  über- 
setzt von  EuLEB.  Leipzig,  Quandt  u.  Handel.  —  J.  J.  vam  Laak.  Theor.  Elektrochemie. 
Leipzig,  Engelmann;  Amsterdam,  van  Looy,  1007. 

')  A.  de  la  Rive,  Archlves  d.  sc.  phys.  nat.  3.  178. 

s)  P.  A.  Favbe,  C.  R,  63.  369.  1866;  66.  252.  JBÖ8. 
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kreis  außerhalb  des  Elements  treiben  lasse  und  dieser  Satz  kommt  auf 
dasselbe  hinaus,  wie  die  Behauptung,  daß  die  insgesamt  im  Stromkreis  frei- 
werdende Wärmemenge  gleich  sei  der  chemischen  Wärmetönung  der  gleich- 
zeitig im  Element  verbrauchten  Stoffe. 

Als  man  gesehen  hatte,  daß  dieser  Satz  nicht  allgemein  zutrifft,  unter- 
schied man  zwischen  primären  und  sekundären  Wärmetönungen  bei 
der  Stromerzeugung  und  schrieb  nur  den  ersteren  die  Fähigkeit  zu,  quantitativ 
in  Form  elektrischer  Energie  im  Stromkreis  zu  erscheinen.  Und  man  bezeich- 
nete diese  Wärmemenge  als  das  thermoelektrische  Äquivalent  der  in  der 
Kette  sich  abspielenden  chemischen  Vorgänge.  Man  hat  heute  diese  Bezeichnungen 
so  ziemlich  verlassen.  Der  genannte  Satz  aber  hat,  weil  er  für  ganze  Klassen 
galvanischer  Elemente  angenähert  zutrifft,  eine  erhebliche  Bedeutung  behalten 
und  wird  heute  nach  den  Forschem,  die  ihn  zuerst  entwickelten,  die  Helm- 
HOLTZ-THOMSONSche  Regel  genannt.    Man  kann  sie  in  der  Form   aussprechen: 

Die  ganze  Wärmetönung  des  Kettenprozesses  tritt  als  JoULEsche 
Wärme  im   Stromkreis  auf. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  £  Volt,  die  durchgegangene  Elektrizitäts 
menge  M  Coulomb  und  die  Wärmetönung  Q  cal  für  die  Stoffmengen,  die  nach 
dem  FARADAYschen  Gesetz  M  entsprechen,  so  wird: 

Q 


E-M  =  ' 


r  Joule 


Da  die  M  für  elektrochemische  Äquivalente  nach  dem  FARADAYschen 
Gesetz  gleich  sind,  so  verhalten  sich  für  solche  Stoff  mengen  die  Potential- 
differenzen,  wie  die  durch  die  Wertigkeiten  dividierten  Wärmetönungen  und 
lassen  sich  mithin  aus  jenen  berechnen. 

Diese  Regel  fand  anfangs  sehr  allgemeinen  Anklang.  Joule  stellte  1841 
Versuche  an,  die  sie  zu  bestätigen  schienen.  Genauer  sind  die  von  Raoult^), 
der  im  Mittel  23900  cal  fand  für  die  im  Daviell- Element  entwickelte  Wärme. 
Er  benützte  gleichfalls  ein  Quecksilberkalorimeter  und  maß  die  Kupferab- 
scheidung,  sowie  die  Stromstärke  im  Heizkörper,  endlich  die  Widerstände. 
Ähnlich  verfuhr  J.  Thomsen;  Er  fand  25146  cal  im  Schheßungskreis.*) 

Ersetzt  man  das  Zinksulfat  im  Daniel L-Element  durch  Kalilauge,  so  er- 
hält man  nach  Raoult  gleichfalls  eine  Kette,  wofür  die  Helmholtz-Thom- 
soNsche  Regel  gilt.  Ihre  elektromotorische  Kraft  ist  1,35  mal  so  groß,  wie  die 
des  DANiELL-Elements.  Somit  sollte  die  Wärmeentwicklung  32000 — 33000  cal 
betragen.     Raoult  fand  30230  cal. 

J.  Thohsen']  hat  andere  galvanische  Elemente  zusammengestellt  und  die 
Wärmetönung  ihrer  Kettenprozesse  mit  den  JouLESchen  Wärmen  verglichen, 
wie  folgende  Tabelle  zeigt; 

Messungen  von   J.  Thohsen. 


Zn,  HfSOi  -4-  100  aq,  CuSO«  aq,  konz.,  Cu 

Zn,  HjSÖ,,  CdSO,  aq,  koni.,  Cd 

Zn,  HClaq,  AgCJ,  Ag 

Zn,H,S04  +  lOOaq,  HNOj,  Kohle  .  ,  . 
Zn,H,SO«  +  lOOaq,  HNOj  +  7iq,  Kohle 
Cu,  H.SO«  +  lOOaq,  CrO,  +  SOssq.  Kohle 
Cu.H.SO^  +  lOOaq,  HNO,,  Kohle  .  .  . 
Cu,  H.SO,  +  lOOaq,  HNO,  +  7aq,  Kohle 
Fe,  FeCl^q,  Fe,a,aq,  Kohle 


Q  Mol 

106090  -  ceoeo  =  soiso 

100090  -  89000  =  16590 
112840  -  58780  =  54080 
106090  -  10010  =  06080  i 
106090  -  23280  =  82810 
106090  -  6300  =  99790  ' 
»5960  ^  lOOlO  =  45900 
65960  -  23280  =  32680 
99950  -  56520  =  44430   j 


')  F.  Raoult,  Ann.  d.  chim.  et  de  phys.  <4).  2.  354.  1864. 
•)  J.  Tbomsen,  Thermochera.  Unterfluchungen.  3.  4T9. 
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Die  Votaussetzungen  über  die  Natur  der  stromlieternden  Vorgänge  sind 
natürlich  nur  zum  Teil  richtig-.  Immerhin  ist  eine  ganz  belriedigende  Über- 
einstimmung vorhanden.  Herroun  hat  Ketten  aus  Cadmium  und  Kupfer  in 
Lösungen  ihrer  Sulfate  mit  ähnlichen  Ergebnissen  gemessen.  In  der  ChJor- 
silberkette  findet  Domalip^]  25225  cal  als  berechnete  Wärmemenge,  Danach 
sollte  sich  ihre  elektromotorische  Kraft  zu  der  des  DANIELL-Elements  ver- 
halten, wie  etwa  1  :  I,OOS,  während  die  Messung  nach  der  du  Bois  Reymond- 
schen  KompeDsationsmethode  1  :  0,907  ergab. 

Unsicherheit  bedingen  bei  derartigen  Berechnungen  nur  die  Mängel  in 
der  Kenntnis  der  stromliefernden  Vorgänge. 

Man  hat  früher  geglaubt,  man  könne  durch  eine  scharfe  Scheidung  der 
primären  Vorgänge  in  der  Kette  von  sekundären  und  durch  bloBe  Ein- 
rechnung  der  ersteren  überall  in  Einklang  kommen  mit  der  Helmholtz- 
THOMSONschen  Regel.  Und  man  nannte  dabei  primär  alle  die  Wärme,  die 
von  Vorgängen  herrührt,  die  unmittelbar  an  der  Strombildung  beteihgt  sind. 
Sekundär  hießen  die  Wärme  Wirkungen,  die  an  ihr  unbeteiligt,  aber  unver- 
meidbar sind;  sie  wurden  auch  lokale  genannt,  da  sie  nur  an  einzelnen 
Stellen,  z.  B.  an  den  Elektroden  auftraten.  Die  akzessorischen  Wärme  Wirkungen 
endlich  waren  die,  die  ganz  unabhängig  vom  Strom  selbst  zustande  kamen. 
Über  derartige  Störungen,  die  bei  Ketten  mit  geschmolzenen  Salzen  be- 
sonders durchsichtig  sind,  liegen  eingehende  Untersuchungen  vor  von  R.  Lorenz 
und  seinen  Schülern. 

Die  chemische  Wärme  sollte  die  sein,  die  man  erhält,  wenn  man  den 
Strom  liefernden  Vorgang  nicht  auf  dem  Umweg  über  den  Strom  im  Element, 
sondern  unmittelbar  im  Kalorimeter  sich  abspielen  läßt.  Die  Differenz  der  pri- 
mären und  der  chemischen  Wärme  sollte  dann  die  sekundäre  oder  lokale  ergeben. 

Durch  derartige  Unterscheidungen,  die  von  Willkür  oder  Unsicherheit 
nicht  leicht  zu  befreien  sind,  wurde  der  Wert  der  Helmholtz-Thomson sehen 
Regel  schon  sehr  herabgesetzt.  Immerhin  blieben  einige  Wege  übrig,  auf 
denen  man  ausreichend  scharf  primäre  und  sekundäre  Wärme  trennen 
konnte: 

1.  Entweder  man  mißt  die  elektromotorische  Kraft,  berechnet  unter 
den  genannten  unsicheren  Voraussetzungen  die  Wärmemenge  und  vergleicht 
sie  mit  der,  die  das  Element,  mit  dem  Schließungsdraht  ins  Kalorimeter  ge- 
setzt, ergibt. 

2.  Oder  man  vermeidet  die  unsichere  Umrechnung  und  ersetzt  dazu  die 
Messung  der  elektromotorischen  Kraft  durch  eine  der  JouLESchen  Wärme  in 
einem  Schließungsdraht  von  sehr  hohem  Widerstand,  in  dem  so  fast  aus- 
schließlich die  ganze  primäre  Wärme  frei  wird,  während  man  gleichzeitig  die 
Kette  selbst  in  einem  zweiten  Kalorimeter  unterbringt.  Macht  man  ver- 
schiedene derartige  Messungen  mit  verschieden  großen  Widerständen  des 
Schließungsdrahtes,  so  ist  aus  ihnen  primäre  und  sekundäre  Wärme  zu  be- 
rechnen, falls  man  voraussetzen  darf,  daß  durch  die  Verschiedenheit  der 
Widerstände  und  mithin  der  Ströme  keine  Veränderung  der  sekundären 
Wärme  eintritt.  Diese  Voraussetzung  aber  trifft  im  allgemeinen  nicht  zu  oder 
es  liegt  wenigstens  kein  Kriterium  vor  darüber. 

3.  Drittens  kann  man  die  sekundäre  Wärme  direkt  ermitteln,  indem 
man  das  Element  zuerst  ins  Kalorimeter  setzt  und  außerhalb  desselben  durch 
einen  sehr  großen  Widerstand  den  Strom  schließt.  Dann  wird  die  sekundäre 
Wärme  fast  allein  zur  Erwärmung  des  Kalorimeters  beitragen.  Die  primäre 
läßt  sich  dann  bestimmen,  indem  man  die  sekundäre  abzieht  von  der  Gesamt- 
wärmc,  die  man  mißt,  wenn  Element  und  Schließungsdraht  im  Kalorimeter  liegen. 


')  K.  DoMAUP,  Wien.  B«r.  (2)  67.  lOB.  1873. 
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4.  Eine  viert«  Methode  ist  nur  dann  anwendliar,  wenn  die  Polarisation 
der  untersuchten  Kette  schließlich  die  elektromotorische  Kraft  bis  zur  Un- 
merklichkeit schwächt.  Man  schaltet  dann  die  Kette  mit  einem  Hilfselement  be- 
kannter chemischer  und  sekundärer  Wärme  zusammen  im  gleichen  Sinn  und 
bringt  sie  ins  Kalorimeter.  Von  der  beobachteten  Wärmewirkung  ist  dann  die 
chemische  Wärme  der  Hilfskette  zu  subtrahieren,  dann  erhält  man  die 
chemische  Wärme  der  polarisierten.  Jetzt  legt  man  den  Schließungskreis  in 
Form  eines  Drahtes  von  sehr  hohem  Widerstand  aus  dem  Kalorimeter  heraus 
und  bekommt  so  im  Kalorimeter  nur  noch  die  Summe  der  beiden  sekun- 
dären Wärmen,  von  der  also  nur  noch  die  sekundäre  der  Hilfskette  zu  sub- 
trahieren ist,  um  die  sekundäre  der  polarisierten  zu  erhalten. 

Andere  Bezeichnungen  für  die  chemische,  die  primäre  und  die  sekundäre 
Wärme  werden  bei  der  Einführung  des  zweiten  Hauptsatzes  gegeben. 

Sucht  man  hypothesenfrei  die  Definition  der  3  Größen  zu  erhalten,  so 
ergibt  sich: 

Die  chemische  Wärme  ist  die  Wärmetönung  des  stromliefernden 
Vorgangs.     Sie   ist  also  nur  bestimmbar,  wenn  man  jenen   kennt. 

Die    primäre   Wärme    ist  die   gesamte    JouLESche  Wärme.     Sie  ist 
immer  bestimmbar  durch  Schließung   der  Kette  mittels  sehr  großem  Widerstand. 
Die    sekundäre    Wärme   ist    die    Differenz   beider. 
Bestimmungen    dieser    Größen    waren    es,    wozu    die    Prüfung    der    Helu- 
HOLTZ -Thomson  sehen  Regel  am  Experiment  führte. 

Favre  ^)  arbeitete  mit  der  zweiten  Methode  an  SMEE-Elementen  und  mit  ■ 
einem  Quecksilberkalorimeter.  Die  Kette  wurde  durch  Platindrähte  von  0,265  mm 
Dicke  und  25— 200  mm  Länge  geschlossen.  Es  war  nun  zu  erwarten,  daß  bei  sehr 
großem,  äußerem  Widerstand  das  Element  ohne  Wärmewirkung  arbeite.  Aber 
selbst  bei  200  mm  Draht  war  doch  erst  etwa  die  Hälfte  der  chemischen  Wärme  im 
Außendraht  zu  finden,  was  übrigens  nicht  zu  verwundem  ist.  Es  wurde  der 
Schluß  gezogen,  daß  die  sekundäre  Wärme  von  verschiedenen  Bedingungen 
abhänge,  die  man  variieren  könne.  Joules  weniger  genaue  Messungen  führten 
zum  selben  Schluß. 

Interessant  waren  Favres  Ergebnisse,  als  er  zwei  Elemente  Zink- 
Schwefetsäure-PIattn  und  Zink- Schwefelsäure-Palladium  vei^Iich,  Die  Wider- 
stände lagen  ebenfalls  im  Kalorimeter.     So  fand  sich  die  chemische  Warme 

Pt 19834  eal 
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Dabei  war  der  Strom  so  schwach,  daß  aller  Wasserstoff  im  Palladium 
absorbiert  wurde.  Der  Wasserstoff  entwickelt  dabei  4154  cal,  wenn  er  sich 
als  Gas  im  Palladium  löst.  Es  war  nun  die  Frage,  ob  auch  dieser  Vorgang 
Strom  liefert,  ob  also  sein  Äquivalent  als  JouLEsche  Wärme  in  den  Schließungs- 
draht kommt.  Favre  fand,  indem  er  ein  Mal  das  Platinelement,  das  andere 
Mal  das  Palladiumelement  ins  Kalorimeter  brachte  und  beide  Male  den 
Widerstand  ebenfalls  ins  Kalorimeter  legte,  beim  Palladiumelemcnt  4182  cal 
mehr  im  Kalorimeter.  Damit  war  die  lokale  Natur  und  somit  zugleich  die 
sekundäre  der  Wasserstoff  auf  nähme  im  Palladium  dargetan. 

Große  sekundäre  Wärmen  fand  Favre*)  weiter  im  Chromsäureelement 
und  mehr  noch  im  Wasserstoffsuperoxydelement.  Das  GROVE-Element  kühlte 
sich  sogar  ab.  So  untertchied  er  schließlich  pro-,  syn-  und  metaelektroly tische 
Vorgänge.  Raoult')  dagegen  schloß  sich,  trotzdem  seine  eigenen  Versuche  keines- 
wegs genau  auf  die  H elm ho ltz -Thomson  sehe  Regel  stimmten,  ihr  doch  an. 


>)  P.A.FAVRE,  CR.  46.  658.  1858;  47.  B99.  1868;  67.  1016.  1868. 
»)  P.  A.  Favbe,  C.  R.  73.  767.  1871;  69.  34;  73.  890. 
■)  F.  Raoult,  Ann.  chin.  phys.  (4)  4.  893.  1865. 
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Edliinp*)  wandte  sich  gegen  sie  und  wies  auf  einen  früher  von  ihm  auf- 
gestellten Satz  hin,  der  die  vollständige  Umwandet  barkeit  der  chemischen  in 
galvanische  Wärme  unmöglich  mache.  Denn  „wenn  eiti  galvanischer  Strom  einen 
Elektromotor  in  derselben  Richtung  durchläuft  wie  der  Strom,  der  vom  Elektromotor 
erzeugt  wird,  so  entsteht  Absorption  von  Wärme;  die  absorbierte,  bzw.  produzierte 
Wärmemenge  ist  proportional  der  durchgegangenen  Stromstärke,  multipliziert  mit 
der  elektromotorischen  Kraft  an  der  Stelle,  wo  die  Wärmeveränderung  geschieht", 
Edlund  gibt  dann  Anwendungen  dieses  (unzutreffenden)  Satzes. 

Derjenige,  dem  man  hier  den  richtigen  Weg  verdankt,  ist  Ferd.  Braun, 
wie  auch  R.  Lorenz  in  seinem  Buche  über  Elektrolyse  entgegen  der  üblichen 
Darstellungs weise  hervorhebt.*)  Er  wies  1885  darauf  hin^,  daß  der  EoLUNDsche 
Satz  abzuändern  sei.  Ob  die  Wärme,  die  aus  dem  Produkt  von  Potential- 
differenz und  Elektrizitätsmenge  entstehen  kann,  auch  wirklich  als  solche  an 
Ort  und  Stelle  entsteht,  oder  ob  sie  als  Arbeit  an  einer  anderen  Stelle  er- 
scheint oder  als  Wärme,  oder  ob  alle  diese  Möglichkeiten  sich  beteihgen,  so 
daß  Arbeit  und  Wärme  gleichzeitig  auftreten,  darüber  läßt  sich  aus  der  Tat- 
sache  des   Potential  Sprungs   allein    nichts   ableiten. 

Über  die  Unzulänglichkeit  des  ersten  Hauptsatzes  bei  derartigen  Fragen 
war  sich  Helmholtz  in  seiner  „Erhaltung  der  Kraft"  durchaus  nicht  klar, 
arbeitete  wenigstens  so,  als  ob  nur  der  erste  vorhanden  sei.  Ganz  anders 
J.  R.  Mayer.  Qualitativ  begrifflich  hat  dieser  großartige  Denker  den  Inhalt 
des  zweiten  Hauptsatzes  und  seine  Unentbehrlichkeit  an  dieser  Stelle  unzwei- 
deutig dargelegt,  wie  das  folgende  Zitat  aus  der  „Organischen  Bewegung" 
(Ausgabe  Weyrauch,  S.  117)  beweist:  „Um  eine  möglichst  klare  Einsicht  in 
die  Natur  dieser  organischen  Qualität  zu  gewinnen^  wollen  wir  dieselbe  mit 
einer  Eigenschaft  gewisser  anorganischer  Materien  zusammenstellen,  mit  der 
Fähigkeit  der  Gasarten,  Wärme  in  mechanischen  Effekt  zu  verwandeln,  und 
müssen  zu  dem  Ende  «iaiff«  Hanpta&tu,  welche  sich  auf  die  Wärme  und 
Bewegungs Verhältnisse  der  expansibeln  Materien  beziehen,  in  Kürze  hier  an- 
führen. Wenn  zu  einer  unter  konstantem  Drucke  sich  befindlichen  Gasart 
eine  bestimmte  Menge  von  Wärme  =  x  hinzutritt,  so  wird  ein  Teil  dieser 
Wärme  zur  Temperaturerhöhung  des  Gases  verwendet,  und  dieser  Teil  =  y 
besteht  als  freie  Wärme  fort,  ein  anderer  Teil  wird  „latent"  und  bringt 
den  mechanischen  Effekt  =  2  hervor.  Es  ist  nun  x  =  y  +  s."  —  Femer 
sagt  er  (um  nur  noch  eines  der  vielen  möglichen  Zitate  anzuführen)  S.  57: 
„Durch  Verbrennung  von  einem  Gewichtsteile  Kohlenstoff  müssen  sich  also 
11200000  Gewichtsteile  auf  die  Höhe  von  1  Pariser  Fuß  oder  3600000  Gewichts- 
teile auf  die  Höhe  von  1  m  heben  lassen.  Dieser  Effekt  würde  erzielt  werden, 
weim  jeder  Wärmeverlust  vermieden  werden  könnte.  So  wenig  aber  eine  ge- 
gebene Menge  von  Chlor,  Metall  und  Sauerstoff  ohne  Bildur^  eines  Neben- 
produktes in  chlorsaures  Salz  sich  verwandeln  läßt,  so  wenig  können  wir 
eine  gegebene  Wärmemenge  als   Ganzes  in  Bewegung  umsetzen."!! 

Braun*)  hat  dann  im  Jahre  1878  formal  quantitativ  gezeigt,  wie  man 
hier  vorgehen  muß.  Zwar  hatte  Hirn  schon  zwei  Jahre  früher  bei  galva- 
nischen Vorgängen  unterscheiden  wollen,  daß  ein  Teil  des  Vereinigungs Vorgangs 
iti  der  .\fftnitätswirkung  der  Atome  liege  und  daher  notwendig  mit  elektrischen 
Vorgängen  verknöpft  sei,  während  die  Attraktions Wirkungen  der  Moleküle  mit 
der  chemischen  Arbeit  nicht  zusammenhingen.  Aber  dieser  Versuch  einer  kine- 
tischen Deutung  war  unklar.  Klarheit  kam  in  dies  Gebiet  erst  durch  den 
zweiten   Hauptsatz  der  Therm  od  j-namik,   wie  ihn   J.  R,  Mayer,  F.  Braun   und 

ij  E.  Edlund.  Pogg.  Ann.  US.  420.  1876.  137.  481.  1S60. 

^  Den  Hinweis  auf  diese  Stelle  wie  manche  atiderc  wertvolle  Fingerzeige  bei  Abfassung 
vorliegenden  Artikels  verdanke  ich  der  Güle  des  Herrn  R.  Loreni. 

*)  F.  Beaün.  Berl.  Akad.  d.  Wiss.  2'Jl.  1885;  Wied.  Ann.  33.  337.  1888. 

*J  F,  B«AL-N,  Wied.  Ann.  5,  182.  1878. 
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Galvanische  Elemente.  5OI 

W.  GiBBS*)  eingeführt  haben.  Nach  ihm  wird  von  der  gesamten  Energie  des 
stromlief emden  Vorgangs  nur  der  Bruchteil  in  nutzbare  Arbeit  verwandelt,  also 
in  elektrische  Arbeit,  den  man  aus  jener  Wärmetönung  durch  einen  reversiblen 
Kreisprozeß  erhalten  kann.  Damit  war  der  Weg  zur  Berechnung  gegeben  für 
die  Zukunft  und  erst  das  N  ernst  sehe  Theorem  war  der  erste  grundsätzliche 
Schritt  weiter,  bei  kondensierten  Systemen;  die  Theorie  der  Reaktionsgeschwindig- 
keit*) gab  dann  prinzipiell  neue  Aufschlüsse  bei  Gasen,  die  sehjr  scharf  prüf  bar 
waren  und  sicher  sehr  annähernd  gelten. 

Braun  faßt  die  Wirkung  der  Kette  so  auf,  als  ob  lokal  sehr  hohe  Tem- 
peraturen aufträten.  Von  der  Gesamt  warmem  enge  Q  gehe  ein  Teil  q  in  Wärme 
niederer  Temperatur  über,  ein  anderer  Teil  werde  in  elektrische  Arbeit  A 
verwandelt.  Wenn  der  molekulare  Vorgang  zwischen  T  und  ö  verläuft,  so  kanr 
von  der  bei  T  entwickelten  Wärme  der  Bruchteil: 

e(.-|)-e-. 

in  Arbeit  verwandelt  werden. 

Beginnt  der  Vorgang  bei  der  Temperatur  0  des  Elements  und  steigt  er 
über/„(j...,  wobei  die  Wärmemengen  dQ^,dQ^...  entstehen,  so  kömite  dabei 
die  Arbeit  gewonnen   werden: 

i^,  +  i^,  +  ■  ■  •  -  ie,  |i  -  -?-]  +  i  g,  (1  -  ^J 

Im   ganzen  also: 


Ist: 

^  =  r  •  e  , 

so  ist  *  ein  echter  Bruch  und  heißt  der  elektromotorische  Nutzeffekt.    A  ist 
die  mechanische   Arbeitsfähigkeit. 

In  den  meisten  galvanischen  Elementen  arbeiten  zwei  thermische  Vor- 
gänge an  den  beiden  Elektroden  einander  entgegen,  so  daß  man  gewisser- 
maßen .  zwei  einander  entgegenarbeitende  Wärmemaschinen  vor  sich  hat,  Me 
eine  liefere: 

die  andere: 

^1  =  XtQi    , 
und  Q  sei: 

Q  =  Qi-Qt    ■ 
Die   elektromotorische   Kraft  der   Kette  ist  gleich  der  Differenz  der  beiden  A. 
Sie   kann   also  großer  oder  gleich  oder  kleiner  sein  als  die,  die  man  aus  der 
Helmholtz-Thomson sehen    Regel   berechnet.     Sie   wird   größer   sein,   wenn   das 
Element  sich  bei  Arbeitsleistung  abkühlt,  kleiner  im  umgekehrten  Falle. 

WÜLLMES  nimmt  an,  daß  Q,  dQ  und  t  von  &  nicht  abhängt,  kann  also 
die  obige   Gleichung  einfach  nach  ©  differenzieren  und   findet  so: 

-^'«-^«^    ■ 

')  W.  GiBBB,  Tliennodynainische  Studien,  übersetzt  von  Ostwald.  S.  368  ff.    1892. 

*)  M.  Trautz,  Siltungsbcr,  d.  Heidelberger  Akad.  d,  Wiss.  Abt.  A  Math.-nat.  Kl.  Abb.  2, 
1915.  Ferner  Ztschr.  f.  anorg.  a.  allgem.  Chem.  96.  1.  IQIB;  94.  79.  1916.  Ztschr.  f.  Etektro- 
cliem.  1917.     Ztschr.  f.  anorg.  u.  attgem.  Chem,  1917. 
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Dann   wird: 


-Qi  +  t 


de 


B«AUN  hat  sehr  zahlreiche  Messungen  angestellt  und  damit  die  Richtig- 
keit seiner  Auffassung  erwiesen.  Er  hat  die  thermischen  Werte  aus  thermo- 
chemischen  Daten  berechnet,  und  daraus  nach  der  Helmholtz-Thomson  sehen 
Regel  die  elektromotorischen  Kräfte  berechnet,  daneben  hat  er  sie  experimentell 
gemessen.  Die  Ketten  bestanden  aus  kleinen  Bechergläsem  mit  eingehängten 
Reagenzröhren,  deren  Boden  durch  Blase  verschlossen  war,  falls  nicht  die 
Flüssigkeiten  die  Blase  angriffen.  In  diesem  Falle  wurden  Heber  benutzt, 
gefüllt  mit  geeigneten  Flüssigkeiten.  So  wurden  auch  Niederschläge  dort  ver- 
mieden, wo  sie  sonst  bei  Berührung  der  Flüssigkeiten  entstanden  wären.  Die 
Elektrodenfläche  betrug  30 — 250  qcm.  Eine  elektromotorische  Änderung  wurde 
auch  nach  längerem  Eintauchen  nicht  daran  bemerkt,  ebensowenig  ein  EinfluÜ 
absorbierter   Luft. 

Gemessen  wurde  mit  dem  THOMSONSchen  Quadrantelektrometer,  außerdem 
galvanometrisch  mit  der  Strommethode  von  Fechnkr  (Dan ikll±  Kette),  wobei 
die  Ströme  sehr  schwach  waren.  Zuweilen  sind  nur  erste  Ausschläge  der 
Gülvanometemadel  abgelesen  worden.  Sie  sind  in  den  folgenden  Tabellen  in 
Klammem  gesetzt.  Als  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  darin  ist 
0,01  Daniell  gewählt.  Die  chemischen  Zeichen  sind  von  links  nach  rechts 
in  der  Reihenfolge  geschrieben,  wie  die  Stromrichtung  war.  Die  Konzentrationen 
der   Eiektrolyte   waren  äquivalent,  wo   nicht,  sind   die    Brüche   beigesetzt. 


.  Messungen  von  F.  Braun. 
I.  Schwefelsaure  Salze. 


Zn  ZnSO,  CuSO«  Cu |l 

Zn  amale-  ZnSOj  CuSO«  Cu ' 

Cd  CdSO,  CuSO,  Cu 

Cd  amalg.  CdSO«  CuSO,  Cu „ 

CdS04(lAO)  CuSO« i' 

CdSOiCVlO)  CuSO,  (1/10) 

Zn  ZnSO,  CdSO,  Cd !J 

Zn  amalg.  ZnSO,  CdSO,  Cd 

Zn  amalg.  ZnSO,  CdSO,  Cd  amalg | 

Mg  MgSO,  CuSO,  Cu '■ 

Mg  längere  Zeit  eingetaucht l 

MbSO,(!/I0)  CuSO, II     157  (154.2) 

MgSO,{I/10)  CuSO,(l/10) I  168,2 

Mg  MgSO,  CdSO,  Cd Ö2,9  (Se.3) 

MgSO,  (1/10)  CdSO,  (1/10) I         73-8Ö- 

Cd  CdSO,  F*SO,(1/10) 12,3 

Cd  CdSO,  HNO,  FeSO,  Fe' 11,9 

CdSO,  (1/1)  CdS04verd.  FeSO, ,  B.S 

Zn  ZnSO,  FeSO,  Fe 36,6 

ZnSO,  H,SO,  FeSO, !'  — 

Fe  FeSO,  H,SO,  CuSO,  Cu      — 

Zn  ZnSO,  H.SO,  AgjSO,  Ag* 136,7 

ZnSO,(l/iO)  Ag,SO, 134,2 

Cd  CdSO,  H,SO,  Ag,SO,  Ag 103,4 

Cu  CuSO,  H,SO,  Ae,SO,  Ag j'  36,4 

CuSO,  Ae,SO, l!  33,6 


E  beobachtet 

Elektrometer 

Galvanometer 

_ 

88.9 

100,0 

67,4 

68,6 

W,8-67.1 

70,0 

67,3 

30.7 

82.8 

32,8  (32.5) 

160,7 

(164.8) 

I73,B 

(6.7) 

38—41  (41,8) 

40.5 
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Galvanische  Ekmente. 


Zn  Zn(NO0i  Cu(NO^  Cu 

Zn(NO,),{l/10)  Cu(NO^(l/10) ,1 

Cd  Cd(NOj),  Cu f 

Zn  Zn(NO^  Cd(NO^  Cd i' 

Mg  Me(NO^  Zn{NO^  Zn '^ 

Mg  Mg(NO,),  Cd(NO^  Cd || 

Mg  Mg(NO,),  Cu(NO^  Cu || 

Zn  Zn(NOÄ  AgNO,  Ag , 

Zn  Zn(NO,),  AgNO,  Ag ' 

Zn(NO,),  HNO,  AgNO, i| 

Zn(NO0,  (1/10)  AgNO,  (1/10) 1 

Cd  Cd(NO,),  AgNO,  Ag 

Cd(NO,),(l/10)  AgNO,  (1/10) 

Cu  Cu(NO,),  AgNO,  Ag , 

Cu  Cu(NOJ,  AgNO,  (1/D) 

Cu  Cu(NC^  AgNO,  (1/10) 

Pb  PKNOJ,  A^NCC  Ag I' 

Pb(NOJ,  HNO.  AgNO, 

Pb(NO^(l/10) 

TU.  Essigsaui 

Zn  ZnAc  CuAc  Cu j 

Znamalg.  CuAc  Cu .  '! 

Cd  CdAc  CuAc  Cu» i 

Zn  ZnAc  CdAc  Cd I 

Mg  MgAc  ZnAc  Zn* 1, 

Mg  MgAc  CdAc  Cd 

Mg  MgAc  CuAc  Cu 

Zn  ZnAc  PbAc  Pb ' 

Zn  ZnAc  HNO,  PbAc  Pb I' 

ZnAc  (1/10)  PbAc | 

ZnAc  (1/10)  PbAc  (1/10) ' 

Cd  CdAc  PbAc  Pb , 

Cd  CdAc  HNO,  PbAc  Pb i 

Cd  CdAc  HNO,  PbAc  Pb 

Cd  CdAc  OHNO,  PbAc  Pb 

CdAc  (1/1)  PbAc  (1/10)       

Pb  PbAc  CuAc  Cu ' 

Pb  PbAc  HNO,  CuAc  Cu 

PbAc  (1/10)  CuAc(l/IO) 

IV.  Chlormt 

Zn  ZnQ,  Cua,  Cu      

Zn  amalg.      „       

Zn  nicht  amalg 

Zn  nicht  amalg i< 

Zn  nicht  amalg r. 

Cd  cda,  Cua,  Cu , 

Cd  nicht  amalg.  „ 

Cd  amalg.  ,, 

Zn  ZnQ,  CdO,  Cd , 

Cd  amalg.   CdCl,   Cd 

Cd  und  Zu  amalg,  „ 

Mg  MgQ,  ZnQ,  Zn* 

Mg  MgCI,  CdCJ,  Cd* 

Mg  Mga,  CuCl,  Cu 

V.   Jod-  und  Br 

Zn  ZnBr,  CuBr,  Cu» 

Zn  ZnBr,  CdBr,  Cd i 

Zn  ZnJ,  CdJ,  Cd 


M.B  (6ö,l) 
24,0  (24,0) 
62,6—84.5 
80,7—77 
(136—147) 
130-133  (127,1) 

129,7 


39,9 
41,6  (41,4) 


100,4 
87,2 


13fl,4 
71,3 


97,3  (96,4) 

100,8 

99,2 

67,4-«e,2 

71,4 

30,»  (30,1) 

30 

(73-77.6) 

161 

97,8 

161 

(100) 

202 

49,1 

70 

82,0 

- 

22,2  (20,6) 

40,4 

22,2  (20,6) 

40.4 

21,1 

(48,6) 

31 

46,4  (46,2) 

~ 

96,6  (97,2) 

100.6 

98,7  (99,1) 

(90,7—93,2) 

(«9,B) 

07,2 

«8,4  (67,3) 

28.0 

33,4 

27,1 

30,1 

(84-87) 

148 

82.8 

181.4 

162,9 

248 

103,0-108,1 

100.4 

23,3  (23,0) 

33,2 

23,8  (23,8) 

33,2 

,S.„  Google 


Zn  ZnSO,  HNO3  AgNO,  Ag    .   .    .   . 
Cd  CdSO,  HNOa  AgNOj  Ag    .    .   .    . 

CdSO,  (1/10)  AgNO,  (1/10) 

Cu  CuSO,  HNO,  J^NO,  Ag    .    .   .   . 

CuSOi  (1/10)  AgNO,  (1/10) 

Fe  FeSO,  HNO,  AgNO,  Ag     .   .   .    . 

FeSO,  (1/10)  AgNO,  (1/10) 

Pb  PbAc  (1/10)  AgNO,  (1/10)   .    .    .   . 
Ag  AgNO,  HNO,  AuCl,  Au     .    .   .   . 

AgNO,  (1/10)  HNO,  AuQ, 

Zn  ZnSO,  H,SO,  HNO,  AgNO,  Ag  . 

Vn.  Korn 


139,3 
I0S,6 

137,6-139,1    , 

,           108,6 

171,6 
138,4 

104,6 
41,9 

38,8—41,1 

71,2 

39.7 

08 

■      94,4—96,8      1 

(im 

87,5 

20,0-25,7 
137,9 

27,4  (29,0)     ' 

137.9     ; 

10%4 
11,6 

178,4 

n  mit  Ble 

salzen. 

Zn  ZnSO«  HNO,  PbAc  Pb  .  .  . 
Zn  ZnSO«  HNO,  PbAc  (1/10)  .  . 
Zn  30,(1/10)  HNO,  PbAc  (1/10)  . 
Pb  PbAc  HNO,  CüSO,  Cu  .  .  . 
PbAc  (I/IO)  HNO,  CuSO, 


Cd  CdSO,  HNO,  PbAc  Pb  . 

_             1 

22,2 

Fe  FeSO,  HNO,  PbAc  Pb   . 

1 

10,5—11,1 

1           (08,2) 

VIII 

Kombination 

en  mit  Ptatinchlorid. 

E  beobachtet                 i 

Berechnet 

Wärmetönung 

Elektrometer 

Muittpi.     : 

130,6  (122,3) 

Zn  ZnQ,  HCl  PtO,  Pt     .   . 

150,3 

141,4 

1   (ZnCÜ  =  226 

Za  ZnSO,  H^SO,  PtCl,  Pt  . 

131,7 

147,8 

(ZnSOJ  =  212 

ZnSO4(l/10)  PtCL(l/lO)  .   . 

123-130 

-- 

1            _ 

127,6 

108 

1   (Cdaj  =  102,6 

114,8 

'  (CdSO,)  =  179 

CdSO,(l/iO)  PtCl4(l/lC)  .   . 

108,7 

Cu  CuSO,  PtCI,  Pt    .   .   .   . 

40,3 

40,8 

!    (CuO,)  =  125,4 

CuSO,(l/lO)PtCl4(l/10)  .   . 

41,8 

Pb  PbAc  HNO,  Pta,  Pt     . 

92,0—93,7 

71,8 

'(PbN,0,)  =  136 

Ag  AgNO,  HNO,  PtCI,  l't  . 

(7,3-14) 

-30,6 

.(Ag,N,0,)  =  33.6 

Fe  FeSO,  H.SO,  PtCI,  Pt  . 

98 

1222 

;  (FeSO,)  =  18C,4 

Pt  PtCI,  (1/6)  Pta,  Pt      .   . 

2,9 

-                ' 

1             - 

IX. 

Kombination 

en  mit  Goldchl 

rid. 

ll                Bb.obad....  3,,^^,^^, 

Elektrometer    I  Multipl.  | 

Zn  ZnCI,  HCl  AuCl,  Au:  ,  1 

a)  ZnCl,.  konientriert 158.3          !  132,2  — 

b)  ZnCl,,  normale  Lösung ||           171.4  163,7  — 

r)  ZnClj,  normale  Lösung,  1/6  verd.  .   .    i     ■     173,4          |  166,1  1S3.6 

Zn  ZnSO,(l/I0)  AuCl,  Au j!    148,4—157,1    .  —  ,            _ 

Cd  CdCI,  HQ  AuCl,  Au \          143,3          ,  133,5  (135,1)  150,2 

Cd  CdSO,  AuCl,  Au ll          132,3          ,  —  — 

Pt  PtCI,  AuCl,  Au      i      13,5—16,4  20,7  ,            42  2 

Bei   der   Berechnung   dieser   elektromotorischen    Kräfte  sind   die    folgenden    in    halben 

kg-Kalorien  gemessenen  Würmetönungen  benutzt  worden.    Sie  beziehen  sich  auf  solche  Sloff- 
mengen,  die  einem  Mol  Wasserstoff  äquivalent  sind. 
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Galvanische  Elemente. 


(Mg,  Cl„  aq.) 374,0 

(MgClj.aq.) 72,0 

(Mg,  0,  H,0) 300,0 

(Mg,  O,  N,0„  aq.) 353,0 

(Mg,  O.  SO,,  aq.) 360.0 

Zink. 

(Zn,  O) 170,8 

(Zn.  Clj,  aq.) 226,0 

(Zn,  0,  SO,,  aq.) 212,0   | 

(2n,  0,  NiOj.  aq.) 203.2   ' 

(Zn,  O,  Ae,.  aq.) 202,0   j 

(ZnSO„7HtO,  aq.} -8,6   ' 


Cadm 

(Cd.  Cl„'aq,) 

(CdCl„a<i.) 

(Cd,  0.  SOj,  aq.)  .  .  . 
(Cd,  0,  N,0,,  aq.)  .  .  . 
(Cd,  0,  Acf  aq.)  .  .  . 
(CdSO„8/3HjO,aq.)   . 


(Cq,  0,  N,0,.  aq.)  . 
(Cu,  0,  Ac„  aq.)  .  . 
(CuSO^-ßHjO,  aq.)  . 


CPb,0) 100,6 

(Pb,  0,  N,0„  aq.) 136,0 

(Pb,  0,  Ac„  aq.) 131,6 

(Pb,  0.  SO,,  aq.) 147,6 

(Pb,CIi,aq.) 152,0 

(Pb,  a»)  .    .   .   . 165,6 

(PbAc,   3H,0,aq.) -12,3 

Silber. 

(Ag.,0) 11,8 

(Ag,.  0,  N,0„aq.) 33,6 

(Ag„  O.  SO,,  aq.) 40.8 

(Agj.Cy 116.6 


2/3(Au.a,) 30,4 

2/3(Au,  Qj,  HO,  aq.) 42,4 


(Fe,  Cl^ 164,0 

(FeQi,  aq.)     180,3 

(Fe,  O,  SOj,  aq.) 186,4 


(Cu„cy    . 

(Cu,,  Br^  . 
(Cu,  0)1  .  . 
(Cu,  a„  aq.) 
(Cu,  Br,.  aq.) 
(Cu,  0,  SO,,  aq.)    . 


112,0 


1/2  (Pt,  Cl^,  HCl,  aq.)    . 


136,8 
78,2 
35,6 
21.2 


q.). 


Es  scheint,  als  ob  die  Sulfate  und  .\zetate  von  Zn,  Cu,  Cd  der  Helm- 
HOLTZschen  Regel  folgende  Ketten  gäben.  Kombiniert  man  aber  die  genannten 
Metalle  und  ihre   Azetate  mit   PbAc^,   so   ergibt   sich: 

Zn-Pb      .    .    .     49,1—52      elektromotorische  Kraft 
Cd-Pb     .    .   .     21,1—22,2 
Pb-Cu     .   .   .     43,8—46,4 

Daraus  berechnet  sich  die  Bild ungs wärme  von  PbAcj  zu  145,5 — 152,8, 
während  das  Experiment  ergab:  131,6.  Nun  müßte  nach  den  gegebenen  Zahlen 
sowohl  die  Bildung,  wie  die  Zersetzung  des  Salzes  mehr  Energie  liefern,  als 
der  Wärmetönung  entspricht.  Denn  das  Blei  tritt  in  den  angeführten  Ketten 
zweimal  als  positiver  und  ein  anderes  Mal  als  negativer  Pol  auf.  An  Polari- 
sation kann  das  Ergebnis  auch  nicht  liegen,  denn  sie  bleibt  selbst  nach 
24stündigem  Stromschluß  noch  kleiner  als  0,001  Daniell.  Es  bleibt  also  nur 
der  Schluß  übrig,  daß  die  HELMHOLTZ-THOMSoNsche  Regel  hier,  wie  bei  den 
zahlreichen  anderen  Fällen  der  Tabellen,  nicht  den  Tatsachen  gerecht  wird. 

Spielt  sich  in  einer  Kette  nur  ein  einziger  Vorgang  ab,  so  läßt  sich 
seine  Arbeitsfähigkeit  unmittelbar  bestimmen.  Auch  das  hat  Braun  gezeigt. 
Er  benutzte  Korabinationen  der  freien  Halogene  mit  den  Halogeniden  der 
betreffenden  Metalle.  In  die  letzteren  tauchte  ein  Metallstab,  in  die  ersteren 
Kohle,  Dabei  genügt  es,  die  Metalle  ins  Halogen  zu  tauchen;  es  entsteht 
dabei  schleich  ein  Überzug  von  Halogenid.  Allmählich  bekommt  man  den 
gleichen  Wert,  den  man  durch  Benutzung  der  in  Hatogenide  gebrachten  Metalle 
erhält.     So   kann   man   die   Arbeitsfähigkeiten   der  Vorgänge   direkt   bekommen. 
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Nimmt  man  wäßrige  Elektrolyte,  so  erhält  man  ihre  Arbeitsfähigkeiten.  Die 
Übereinstimmung  zwischen  den  nassen  und  den  trockenen  Ketten  ist  gut, 
die  mit  der  Helhholtz-Thomson  sehen  Regel  ungenügend,  wie  die  folgenden 
Tabellen  beweisen.  Auch  die  Reihenfolge  der  Arbeitsfähigkeiten  erweist  sich. 
als  verschieden  von  der  der  Wärmetönungen. 


Chloi 


WätmetöQung  g 

Arbeitsfähigkrit 

o  =  x   g 

Nutzeffekt 

220,« 
lSä,fl 
117,e 
126,4 
199,0 

42,4 
16fi,2 

84.6 

l»fi.O 
109,4 
97,0 
»0,2 
IBOß 
24,0 
»4.0 
41.4 

(Cd,a.,aq.) 

{Ag^Cy 

(Cu,a„aq.) 

(Fe.Cl„aq.> 

2/3(Au,a„HCl,aq.) 

0,B3 
0,83 
0.79 
0,76 
0,57 

flüuig 

Br, 
gasförmig 

• 

Br  X 
flüssig 

Br  X 
gas  förmig 

(Zn.Br,,.,.) 

(Cd,Bt„.,0 

181,9 

148,8 

00,8 

1      128.9 

197,9 
164,S 
196,8 
1«,9 
97,6 
162,6 

167 
138 
86 
US 
63 
03 

0,92 
0,91 
0,04 
0.91 
0.77 
0,46 

0,84 
0,84 
0.79 

(Cu.Br„aq.l 

CHg.,Br^ 

. . . ; :  1   816 

j      136,6 

0,64 
0,41 

Jodid 

J,fMt 

gasförmig 

" 

J  «  fest 

gaifarmig 

&Ki:::::::::::: 

121.1 
87.9 
66.2 
96.9 

142.7 
109,6 
76.8 
118,S 

118,0 
02,6 
60,0 
48,0 

0.97 
1,06 
1,0» 
0,60 

0,83 
0.84 

&^  :::::::;:::;: 

0,41 

Aus  diesen  Zahlen  kann  man  die  elektromotorischen  Kräfte  einer  Reihe 
von  Ketten  berechnen,  die  unter  Abkühlung  arbeiten.  Es  sind  namentlich 
solche,   in  denen    Quecksilberhalogenide   vorkommen. 


Zn.Zi 
Zn,  Zi 
Zn,  Zi 
Cd,C< 
Cd,0 
Cd,  Ci 
Cu,  Ci 


Ig 

s 

Ig 

Ig 


Die  letzte  Kette  lieferte  keinen   Strom,  und  würde  sich  doch  bei   Durch- 
gang von   Strom  abkühlen,  wenn  er  vom   Kupfer  zum   Quecksilber  ginge. 
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In  den  von  Braun  gegebenen  Tabellen  müßte  man,  um  einwandfrei  zu 
rechnen,  anstatt  z.  B.  (Cu,  0,  SOjaq.)  zur  Berechnung  einzusetzen,  den  nicht 
bekannten  Wert  (Cu,  SO4  aq.)  einführen.  Darauf  hat  Ostwald  hingewiesen. 
Übrigens  trifft  diese  Überlegung  nur  die  Ermittlung  der  Nutzeffekte  bei  den 
Sulfaten,  Nitraten  und  Azetaten,  nicht  die  direkt  bestimmten  Arbeitsfähigkeiten. 

Braun  hat  andere  Bedenken,  die  Wiedemann  erhob,  als  unberechtigt 
abgewiesen,  andererseits  aber  den  Widerspruch  gegen  seine  eigene  Theorie 
betont,  der  in  Nutzeffekten  größer  als  1  liegt  und  doch  bei  (Ag,  J)  und 
(Cd,  J,,  aq,)  auitritt,  wo  sich  Arbeitsfähigkeiten  finden,  die  die  Warmetönungen 
übertreffen. 

Man  kann  nun  auch  im  Anschluß  an  Brauns  Ansätze  die  Temperaturen 
der  molekularen  Vorgänge  ausrechnen,  wenn  man  sich  der  Formel  A  =Q  {l  —  8/  T) 
bedient.  Man  findet  so,  wie  zu  erwarten  war,  daß  die  Nutzeffekte  für  die 
thermisch  leicht  zersetzlichen  Stoffe  viel  niederer  ausfallen.  Um  einen  Begriff 
von  der  Größenordnung  der  Temperaturen  zu  geben,  genügt. es,  auf  die  für 
HgjClj  gefundene  Temperatur  900"  hinzuweisen.  Daß  diesen  Zahlen  nur  eine 
Ungetährbedeutung   zukommt,   braucht   nicht   hervorgehoben   zu   werden. 

Weitere  Messungen,  die  die  HELMHOLTz-TnOMsONsche  Rege!  entkräfteten, 
haben  Alder  Wkight^)  und  Thompson  angestellt,  femer  Herroun  und  Pa- 
CLiANi.  Claüsius  hat  die  Regel  nie  als  streng  ansehen  können,  hob  vielmehr 
die  Differenz  zwischen  Affinität  (E.M.K.)  und  Wärroetönung  ausdrücklich 
hervor   (K.  v.  Wesendonk,   Phys.  Z.  7.  208). 

Obwohl  somit  die  allgemeine  Gültigkeit  der  Regel  gefallen  war,  so  blieb 
doch  auffallend,  daß  sie  bei  ganzen  Klassen  von  Vorgängen  ausreichend  galt, 
wie  das  BERTHELOTSche  Prinzip,  von  dem  sie  ja  nur  einen  Sonderfall  darstellt. 
Das  Gemeinsame  dieser  Vorgänge  hat  dann  Nernst  in  seinem  neuen  Wärmesatz 
1906  zu  fassen  versucht.  Für  seine  Ansätze  liegen  Bestätigungen  vor,  die 
weiter  unten  besprochen  werden. 

II.  Thermodynamische  Theorie  der  galvanischen  Ketten. 
I.  Allgemsins  Fassung. 
Nach  der  bahnbrechenden  Einführung  der  Thermodynamik  in  das  Gebiet 
der  chenÜEchen  Vorgänge  durch  A.  Horstmann  ist  hier  vor  allen  Gibbs*)  zu 
nennen,  der  zuerst  die  Theorie  der  galvanischen  Elemente  von  thermod}'na- 
mischen  Gesichtspunkten  aus  ganz  allgemein  entwickelte.  Eingehender  im 
einzelnen  geschah  es  durch  Helmholtz.*)  Duhem,*)  Gans^)  und  andere 
haben  zuletzt  die  Gleichungen  noch  allgemeiner  gefaßt.  Über  den  zweiten 
Hauptsatz  ging  erst  Nernst  mit  Erfolg  bewußt  hinaus  in  seinem  Wärme- 
theorem. 


1.  Die  allgemeinen  thermodynamischen  Gleichungen. 
Der  erste  Hauptsatz  in  der  Form: 

Q  =  dU  +  dA    ,  (A) 

und  der  zweite: 

^_  Ö=  »dS  (B) 

2  A.Wrioht,  Phil.  Mag.  (fl)  14.  188.  1883. 

*)  W.  Gibbs,   Thermodynam.  Studien,  ÜberseUt  von  Ostwald.    S.  388ff.  Leipzig  1892. 

>)  H.  V.  Helmholti,  Wiss.  Abb.  L  S4f);  8.  958.  879;  3.  92.  267 

')  P.  DvHEM,  Le  potentiel  thermadvnamtque.  p.  229ff.  Paris  1886. 

■)  R.  Gans,  Ann.  d.  Phys.  Ö.  315.  1901. 
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besagen,  daß  die  Wärmemenge  Q,  die  ein  System  aufnimmt,  sich  zusammensetzt 
aus  der  Zunahme  der  inneren  Energie  des  Systems  dU  und  der.  abgegebenen 
Arbeit  dA  des  Systems,  und  daß  sie  gleich  ist  dem  Produkt  aus  der  hierbei 
stattfindenden  Entropieänderung  dS  in  die  absolute  Temperatur  &,  die  dabei 
herrscht. 

Diese  Gleichungen  lassen  sich  vereinigen  und  umformen,  so  daß  man 
Ausdrücke  für  die  verschiedenen  thermodyna mischen  Funktionen  erhält,  von 
denen  bald  eine,  bald  die  andere  zur  Lösung  einer  gegebenen  Aufgabe  sich 
als  zweckmäßiger  erweist. 

Die  nutzbare   Arbeit  ist: 

dA  =  d (*5  ~  U)  -  Sd»    .  (I> 

Definiert  man  den  Ausdruck: 

Fp  =  (7  —  #5  +  ^F  =  freie  Energie  bei  konstantem  Druck  '        (Ia> 
(thermodynamisches  Potential  schlechthin) 
und: 

F,  =  U  —  fiS  +  const.  =  freie  Energie  bei  konstantem  Volum,  (Ih) 

so  wird  aus  (I)  für  letzteren  Fall,  d.  h.  sobald  die  Volumänderungen  ver- 
schwindend klein  sind: 

dA dF,  -  Sd»    .  (Ig) 

Die  Entropieänderung  wird: 

Bisher  haben  wir  als  unabhängige  Veränderliche  nur  p  und  *  angesehen, 
Druck  und  Temperatur. 

Treten  zu  diesen  beiden  noch  beliebig  viele  Veränderliche,  etwa  die 
Parameter  /„  bis  l^^,  so  ist 

dA  =  pdV  +  '^I^dl^  (Id) 

und  man  erhält  für 

dU  +  pdV  +  '^Ldr 
iS ^    °  .  ("") 

Führt   man  jetzt  als  unabhängige  Veränderliche  t,,  z^,  . . .  s„  ein,  so  ist : 

dl.=  ~'---dz^+'PL.d2,+  --.        .  (III) 

Man  erkennt  somit,  daß  auch 

^^ai^'o  —  f''*'  verwandelbare  Energie.  (Hts) 

Für  umkehrbare  Vorgänge  wird  d  S  das  vollständige  Differential  «ner 
Funktion  aller  den  Zustand  des  Systems  bestimmenden  Veränderlichen: 

dS  ^  1.70^  ,  flF\ 


dp  »  \dp    ^  '^      dpi 

dS  1   f  8Ü    ,  dF 


(IIb) 


^'^S'" 
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Mit  (la)  ergibt  sich; 


ä'. 


(lUb) 


(nic) 


Die  Größen  F,  die  Helmholtz  als  freie  Energie  bezeichnete,  erhielten 
bei  DuHEM  den  Namen  therm odynamisches  Potential.  In  deutschen  Schriften 
wird  diese  Bezeichnung  noch  für  eine  andere  Funktion  angewendet,  dis  jetzt 
abgeleitet  werden  soll. 

Wir  betrachten  ein  System  mit  der  Entropie  S  in  einem  Medium  mit 
der   Entropie    S'.    Dann    fordert   der   2. ,  Hauptsatz   stets,   daß 


dS-\-dS'^0. 

Q  _      (äU  +  pdV\ 


so  daß  für  jeden  Vorgang  sein  muß: 


(dU+pdV\ 


(B') 
(IV) 


(IV  a) 


Läßt  man  die  Molzahlen  Kj,  n, . . .  der  Bestandteile  des  Systems  an  Stelle 
der   Veränderlichen  /^ . .  -   treten,   setzt   ein   und   differentiiert   bus,   so   wird: 


ep 


(IVb) 


Die    beiden   ersten    Klammerausdrücke   fallen    zufolge  (IIb)    weg,  so   daC 
man  für 

5  — /^"t^^'j  -9  (Plancks  thermodynam.  Potential)  (IV c] 

erhält: 


■i',  +  -, 


(IV  d) 


Also  strebt  dies  thermodynamische  Potential  einem  Maximum  zu. 
Dabei  bedarf  man  fürs  Gleichgewicht  in  (IVd)  nur  der  Kenntnis  der  Relativ- 
werte der  Differentiale,  denn  die   Gleichung  ist  dann  eine  Nuligleichung, 

Es  ist  nicht  überflüssig,  zu  erwähnen,  daß  Gibbs  die  Funktionen  £, . . . 
als  die  thermischen  Potentiale  t>ezeichnet  hat. 
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2.  Die    allgemeinen     Gleichungen    für    die    elektromotorische     Kraft 
galvanischer  Ketten. 

Der  zweite  Hauptsatz  kann  in  Form  von  Gleichungen  nur  auf  um- 
kehrbare Vorgange  angewendet  werden  und  besitzt  hier  die  Form  von 
Gleichgewichtsbedingungen.  Deshalb  können  nur  solche  Vorgänge  in  den  Ketten 
den  genannten  Formeln  sich  quantitativ  fügen.  Als  umkehrbar  sind  dabei 
solche  Vorgänge  definiert,  die  durch  eine  so  kleine  Abweichung  des 
Zustandes  vom  Gleichgewichtszustand  ermöglicht  sind,  daß  eine  ver- 
schwindend kleine  Arbeit  genügt,  um  diese  Abweichung  aufzuheben 
und  dann  im  umgekehrten  Sinn  anzubringen.  Dabei  muß  das  Sj'Stem 
die  weitere  Bedingung  erfüllen,  durch  diese  Abänderung  völlig  in  den  ur- 
sprünglichen Zustand  zurückzukehren.  Es  dürfen  also  irreversible  Vorgänge 
sich  in  nur  so  kleinem  Betrag '  abspielen,  daß  die  ihnen  entsprechenden 
Wärme-  und  Arbeitsbeträge  neben  den  reversiblen  verschwinden.  Als  irre- 
versibel sind  dabei  alle  die  Vorgänge  bezeichnet,  die  solche  Veränderungen 
hinterlassen,  zu  deren  Beseitigung  eine  Maschine  erforderlich  wäre,  die  im- 
stande wäre,  Wärme  einer  einzigen  Temperatur  quantitativ  in  Arbeit  zu  ver- 
wandeln, ohne  daß  in  anderen  Körpern  Veränderungen  (der  Temperatur 
oder  Dichte)  zurückblieben.  Damit  sind  JouLE-Wärmen  bereits  ausgeschlossen 
als  irreversibel.  Es  dürfen  also  die  therm odynamis eben  Gleichungen  nur  auf 
Vorgänge  bei  so  kleiner  Stromstärke  angewendet  werden,  daß  die  Joule- 
Wärriien  neben  den  anderen  beteiligten  Wärme-  und  Arbeitsbe träfen  ver- 
schwinden. Die  Thermodynamik  läßt  also  nur  Schlüsse  auf  elektromotorische 
Kräfte,  nicht  solche  auf  Stromstärken  zu.  Letztere  gehören  als  Zeitphänomene 
offenbar  zum  kinetischen  Gebiet,  das  mit  Thermodynamik  allein  nicht  zu  be- 
herrschen ist.  Man  erkennt  die  Rolle  der  Joule- Wärmen  Übrigens  schon 
daran,  daß  sie  nicht  mit  der  Stromrichtung  das  Vorzeichen  wechseln,  sondern 
dem  Quadrat  der  Stromstärke  proportional  sind.  Dieser  Überlegung  ent- 
sprechend sind  die  Pelher- Wärmen  an  den  Grenzflächen  in  der  Kette 
reversible  Wärmen.  Dazu  kommen  endlich  die  chemischen  Veränderungen, 
die  gleichfalls  durch  Stromum kehrung  rückgängig  gemacht  werden  müssen. 
Diese  Bedingung  ist  bei  verschwindenden  Joule- Wärmen  keineswegs  immer 
erfüllt.  Wenn  sie  nicht  erfüllt  ist,  so  kann  das  zweierlei  Ursachen  haben. 
Einmal  gewissermaßen  apparative,  Z.  B,  wenn  bei  der  Betätigung  der 
Kette  ein  Stoff  entsteht,  dem  der  Apparat  zu  entweichen  gestattet,  etwa 
ein  Gas.  Es  ist  dann  selbstverständlich,  daß  bloße  Stromumkehrung  den  ur- 
sprünglichen Zustand  nicht  wieder  herzustellen  vermag.  Solche  Nichtumkehrbar- 
keit  ist  häufig.  Die  zweite  Ursache  laßt  sich  so  nicht  beseitigen  und  ihre 
Abwesenheit  ist  deshalb  erst  in  jedem  einzelnen  Fall  zu  prüten.  Es  können 
nämlich  beim  stromfiefemden  Prozeß  in  der  Kette  Stoffe  entstehen,  deren 
Rückbildung  bei  Umkehrung  der  Strom richtung  ausbleibt,  obgleich  die  Ele- 
mente zu  ihrer  Bildung  in  der  nötigen  Menge  alle  vorhanden  sind,  obgleich 
also  ihre  „hylotropen"  nicht  fehlen.  Durch  Anwendung  geeigneter  Katalysa- 
toren kann  es  gelingen,  diese  Rückbildung  in  der  erforderiichen  Zeit  zu  be- 
wirken. Häufiger  aber  wird  das  nicht  möglich  sein.  Man  kann  das  dann 
stets  so  auffassen,  als  ob  der  stromliefemde  Vorgang  zu  Folgcreaktionca 
geführt  habe,  die  selbst  nicht  stromliefemd  die  Bilanz  zum  Teil  irreversibel 
machten.  Denn  ihre  Wärmetönung  wurde  abgegeben,  ohne  daß  die  maximale 
Arbeit  daraus  entnommen  wurde.  Es  ist  eine  Oberflächlichkeit,  die  immer 
wiederkehrt,  zu  sagen,  es  gäbe  grundsätzlich  irreversible  chemische  Vor- 
gänge. Der  chemische  Einselvorgang  ist  immer  reversibel,  soweit  exakte 
Forschung  heute  reicht.    Aus  chemisch  unvollkommen  erforschten  Bruttobe  fonden 
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eine  grundsätzliche  Irreversibilität  abzuleiten,  wie  oftmals  geschieht,  ist  keine 
grundstürzende  Entdeckung,  sondern  mit  thermodynami  scher  Bestimmtheit 
falsch  und  wird  fast  immer  durch  gänzlichen,  stillschweigenden  Verzicht  auf 
die  saubere  Aufklärung  des  Chemismus  der  betrachteten  Vorgänge  beleuchtet. 
Schon  hier  sieht  man  die  Beteiligung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  bei 
elektromotorischen  Prozessen.  Kennte  man  in  jedem  Einzelfall  die  Geschwindig- 
keitsgesetze, so  wäre  mui  der  oben  als  notwendig  bezeichneten  Prüfung  der 
chemischen  Reversibilität  enthoben. 

Wenn  auch  die  Umkehrbarkeit  prinzipiell  gar  nichts  zu  tun  hat  mit  der 
Konstanz  der  Elemente,  so  hat  doch  die  Erfahrung  ergeben,  daß  bei  nicht 
zu  rascher  Stromentnahme  umkehrbare  Elemente  im  allgemeinen  nahe  kon- 
stant zu  sein  pflegen. 

Im  folgenden  soll  die  Temperatur  in  absolutem  Maß,  im  ganzen  System 
überall  gleich   sein.    Die  Teile   des    Systems   sollen  jedoch   unter   verschiedenen 

Drucken   Pi,   pt  ■  ■  ■  p„   stehen   und    die   Volumina    V^,    f, V„   einnehmen. 

Die  Größen  2  ersetzen  wir  jetzt  durch  die  in  elektrochemischen  Äquivalenten 
gezählten  Massen  der  Bestandteile  ij,  n,  ... 

Diese  Massen,  die  Drucke  und  die  Temperatur  sind  dann  die  unab- 
hängigen Zustandsvariabelcn  des  Systems. 

Schließt  man  den  Strom  im  System  für  ein  kurzes  Zeitelement,  so  geht 
die  El ektrizi tat s menge  &  e  hindurch  und  die  Arbeit 

6A  =  E8e-\-'^p„6V„  (1> 

wird  geleistet.  Darin  ist  E  die  elektromotorische  Kraft  und  die  6  V  bedeuten 
die  Änderungen  des  Volums,  die  durch  den  Stromdurcl^ang  hervorgerufen 
werden. 

Hält  man  die  Temperatur  konstant,  liegen  also  nur  isotherme  Vorgänge 
zugrunde,  so  ist; 

-Ede  =  dF  +  '^p^dV„     .  (la) 

Nun  sind  auch  die  p  konstant,  daher  wird 

Der  Stromschluß  hinterläßt  bei  den  vorausgesetzten  Vorgängen  Verände- 
rungen im  Innern  oder  nur  unmittelbar  an  den  Grenzen  der  Elektro- 
lyte  gegen  die  Metalle  oder  gegeneinander,  nicht  aber  in  den  Metallen 
selbst.  Das  FAKADAYSche  Gesetz  fordert,  daß  die  von  der  Stoffmenge  1  über- 
geführte Elektrizitätsmenge  der  letzteren  proportional  sei,  daß  abo: 


in. 
Daraus  folgt  mit  (la): 

18F    , 


=  i.     .  (2) 


-2h 
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Die  Größen  k  sind  nur  für  Konzentrationsketten  mit  Überführung  von  l 
verschieden  (siehe  weiter  unten). 

Wir  leiten  jetzt  die  Beziehung  des  stromliefernden  Vorganges  zu  den 
Jialorischen  Größen  ab. 


3.  Elektromotorische  Kraft  und  Temperatur. 

Wir  stellen  alle  Teile  des  Systems  unter  den  gleichen,  konstanten  Druck  p 
und,  wie  vorhin,  unter  die  gleiche  Temperatur.   Das  Volum  des  Systems  sei   I'. 

Zu  Berechnungen  von  Temperaturkoeffizienten  aus  der  Thermodynamik  be- 
darf man  allgemein  der  Kenntnis  der  Gesamtenergieänderung  und  der  nutz- 
baren Arbeit.'')  Die  letztere  ist  bei  den  elektrochemischen  Vorgängen  an  der 
elektromotorischen  Kraft  meßbar.  Das  verleiht  hier  den  thermodynamischen 
Ei^ebnissen  eine  sonst  nicht  erzielbare  Anschaulichkeit.  Wie  schon  die  übliche 
Form  des  zweiten  Hauptsatzes  erkennen  läßt,  ist  weiter-  der  Temperatur- 
koeflizient  der  elektromotorischen  Kraft  zu  berechnen  und  die  Arbeit,  wie  die 
Gesamtenergieändening  auf  die  Einheit  der  durchgegangenen  Elektrizitatsmei^e 
zu  beziehen.     Das  l^edlngt  die  folgenden  Ansätze. 

Die  Gesamtenergie  ergibt  sich  für  unseren  Sonderfall  aus  A,  B,  (I),  (la)  u,  (Ib); 


V=-F-(y-~{F^pV)     .  (4) 

Mit  (Ib)  3.  ei^ibt  sich  daraus: 

Für  E  eipbt  (3)  die  einfachere  Sonderform; 

Mit  (2)  ergibt  sich  daraus; 

t^  l      d  F  SV 

Differentiiert  man  (6a)  nach    #  und  erweitert  mit    *,  so  wird: 

^}*A(if+^-4?)— »-41-      1 


'2 


4.{m^^p- 


Setzt  man  dies  in  (5)  ein,  so  erhält  man  endlich: 

Dies  sind  die  Gleichungen  für  den  Fall  des  Stromdurchgangs. 

1  G.  N.  Lkwu, 
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Spielt  sich  die  bis  hierher  als  slromüefernd  betrachtete  Reaktion  ohne 
Stromlieferung  ab,  so  kann  das  entweder  ganz  ohne  Kettenanordnung  ge- 
schehen, als  einfache  chemische  Reaktion  „in  vitro"  oder  man  schließt  die 
Kette  in  sich,  ohne  den  Übergang  auch  der  Arbeit  in  Wärme  zu  verhindern, 
dann  tritt  bei  Durchgang  der  Elektrizitätsmenge  ä  e  eine  Wärmetönung  auf. 
Dabei  soll  Q  die  Wärmetönung  für  den  Umsatz  eines  Grammäquivalentes  sein. 
Also  wird  nach  A: 

du  SV 

-G  =  -^+^~    ■  (^> 

Dabei  ist  die  Wärmetönung  Q  als  positiv  gerechnet,  wenn  das  System 
Wärme  abgibt. 

Leistet  das  System  noch  zugleich  elektrische  Arbeit,  dem  Durchgang  der 
Elektrizitätsmenge  1  entsprechend,  so  muß  die  aufgenommene  Wärme  —  Q  um 
das   Äquivalent    dieser    Arbeit   E   vergrößert    werden,   d.  h.    es    muß   sein: 

ÖU  SV 

~Q-^E=-^+p-^+E      .  (9) 

Die  Differenz 

E-Q  =  q  (10) 

heißt    die    latente    oder    (sekundäre)    Wärme    der    Kette,   ihr   negativer    Betrag 
auch    wohl    die    H elm ho ltz- Wärme.     Sie    entspricht    vollkommen    den    anderen 
latenten  Wärmen,  die  der  zweite   Hauptsatz  kennen  gelehrt  hat. 
Setzt  man  (8)  in  (7)  ein,  so  wird: 

dE  -sn    ö    !  1\  I  d  F  dV\ 


■2miT^.^- 


Hängen  die  k,  nicht  von  der  Temperatur  ab,  handelt  es  sich  also  nicht 
um  Überführungszahlen,  so  werden  die  Gibbs  -  Helm  HOLTZ  sehen  Formeln  erhalten: 

dE 

Vgl.  auch  die  Ableitung  für  die  Gültigkeit  dieser  Gleichung  für  konstanten 
Druck,  die  R,  Ixbenz^)  mit  Katatama  gegeben  hat.  Da  die  elektromotorische 
Kraft  immer  bei  konstantem  Druck  gemessen  wird,  so  bedarf  man  ihrer  dabei. 
Daselbst  ist  dann  Ö  =  Ö,  (WärmetÖmmg  bei  konstantem  Druck),  Aus-  (10) 
und  (Ha)  lolgt: 

Auf  die  vollständigen  Formeln,  die  den  Temperaturkoeffizienten  der  Über- 
führungszahlen  zum  Ausdruck  bringen,  hat  Gans  zuerst  hingewiesen  urd  ex- 
perimentelle Belege  dafür  erbracht  (siehe  weiter  unten).  Die  Formeln  (11) 
und  (12)  vereinfachen  sich  dabei  sehr,  weil  nur  ein  einziges  k,  im  Fall  der 
Anwendung  in  die  Rechnung  eintritt.  Bei  Kon zentrations ketten  mit  Über- 
führung nämlich  erweist  sich  nur  die  Kenntnis  einer  Überführungszahl  y  als 
nötig  und  es  besteht  dann  die  Gleichung: 

A  y  =  konst. 

')  K.  Lorenz,  Ztschr.  f.  phys.  Chfm.  62.  119.  1908. 
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so  daß  zufolge  (6a)  und  (11)  wird: 

8E 


d»  (IIb) 


Die  latente  Wärme  eines  Elementes  fällt  je  nach  der  Stromrichtung 
positiv  oder  negativ  aus,  wie  die  Formeln  zeigen.  Darauf  kann  man  sich 
stützen,  wenn  man  sie  experimentell  bestimmen  will. 

Mißt  man  nämlich  die  Wärmeentwicklung  im  Element  kalorimetrisch, 
wenn  man  es  einmal  Strom  liefern  läßt,  das  andere  Mal  dieselbe  Elektrizitäts- 
menge in  umgekehrter  Richtung  hindurchschickt,  so  erhält  man  Im  ersten  Fall 
bei  konstant  erhaltener  Stromstärke  /  in  der  Zeit  t  die  Wärmemenge 
(W  =  innerer  Widerstand): 

e,  =  (lf/-#.-||-)/(  (13a) 

und  beim  RQckgängigmachen  des  Vorganges: 


so  daß  sich  schließlich  ergibt: 

*  ö#  2Jl  ^       ' 

Die  Einheiten  in  der  Formel  sind  dabei  nach  den  neuesten  Be- 
stimmungen gegeben  durch  die  Zahl : 

23054  , 
wodurch  man  die  Kalorienzahl  zu  dividieren  hat,  um  die  für  den  Umsatz 
eines  Grammäquivalentes  aufzuwendende  Zahl  Joule  zu  erhalten.  Da  man  die 
Rechnung  für  Kalorien  hier  stets  so  führt,  daß  man  den  Umsatz  eines  Gramm- 
äquivalents betrachtet,  so  hat  man  die  erhaltene  Zahl  durch  96500  zu  divi- 
dieren, um  dem  durch  1  Coulomb  bewirkten  Umsatz  zu  entsprechen  und  dann 
noch  durch  das  elektrische  Äquivalent  der  Kalorie  0,2386g.  Dabei  ergibt  sich 
die  genannte  Zahl,  die  unmittelbar  Kalorien  auf  Volt  reduziert. 

Der    Grenzfall  der   Gültigkeit  der   HELMHOLTZ-THOusoNschen   Regel 
wird    erhalten,    wenn    (abge^hen    von    Konzentrationsketten    mit    Überlühnm};) 
ÖE 
-j—  =  0  ist.    Dann   zeigen  die   Formeln  (13),  daß   die  Tätigkeit  des   Elements 

ohne  Wärmeaufnahme  oder  Abgabe  an  die  Umgebung  sich  vollzieht. 

Arbeitet  das  Element  unter  Wärmeaufnahme,  so  würde  es  ohne  Wärme- 
zufuhr von  außen  sich  bei  Stromschluß  abkühlen.  Hier  wird  die  Spannung  mit 
Steigender  Temperatur  wachsen. 

Arbeitet  das   Element  unter  Wärmeabgabe,   so   ist  ihm   Warme  zu   ent- 
ziehen, um  es  bei   Stromlieferung  auf  konstanter  Temperatur  zu  erhalten.    Hier 
sinkt  die  Spannung  mit  steigender  Temperatur, 
SE 

Das  Glied  tf  -  -r-^  erfährt  eine  physikalische  Deutung  durch  andere  Er- 
scheinungen, wenn  man  seine  formale  Ähnlichkeit  mit  dem  Ausdruck  für 
Peltierwärmen  beizieht.  Lord  Kelvin  fand,  daß  die  Peltierwärme  zwischen 
2  Leitern  I,  Klasse  gegeben  ist  durch  einen  Ausdruck  der  Form: 


«•-4I-/' 
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worin  /  die  Stromstärke  bedeutet.  Die  Wärme  kehrt  mithin  mit  dem  Strom 
ihr  Vorzeichen  um  und  kann  mithin  als  eine  umkehrbare  Erscheinung  zur 
Deutung  in  Betracht  kommen.  Dafür  spricht  auch,  daß  nach  Herroun')  die 
DANiELL-Elemente  keine  von  der  Stromrichtung  abhängige  Wärmetönung  be- 
■  merken  ließen.  Trifft  die  Deutung  zu,  dann  hat  man  im  allgemeinen  mit 
3  Peltierwärmen  zu  tun,  zweien  zwischen  Metall  und  Elektrolyt  und  einer 
zwischen  2  Elektrolyten.  Die  letztere  kann  unbedenklich  als  sehr  klein  ange- 
sehen werden.  Die  Peltierwärmen  zwischen  Leitern  I.  und  II.  Klasse  hat  zuerst 
GiLL  wenigstens  relativ  gemessen.  Er  verwendete  eine  sehr  genaue  bolo- 
metrische  Methode  und  fand  für  Cd  in  CdSOj-Lösungen  folgende  Werte  für 
Stromstärke  /  und  Peltierwärme  (^  (a  unbekannt): 


Koni. 

7 

"C 

«0/7 

Mittel 

WV. 

342 

90 

0,261 

237 

69 

0.200 

0,260 

137 

34 

0.2« 

57o 

264 

S9 

0,223 

147 

34 

0,231 

0,228 

78 

13 

0,231 

2,67o 

212 

es 

0,220 

106 

23 

0,21s 

0,218 

56 

12 

0,217 

Ebenso  fielen  Messungen  mit  Cu  und  Zn  in  Lösungen  ihrer  Sulfate  aus. 
Die  Peltterwänne  war  der  Stromstärke  in  der  Tat  auch  hier  proportional  und 
stieg  mit  steigender  Konzentration  der  Lösung.  Zieht  man  die  elektrolytische 
Dissoziationstheorie  bei,  so  laßt  sich  das  letztere  Ergebnis  ableiten  und  auch, 
daß   die   Peltierwärme   von   der   Natur  des   Anions   nicht  abhängen   darf. 

H.  Jahn')   fand   später,   unmittelbar  kalorimetrisch   die   folgenden   Peltier- 

Cu/CuSO« ^,38 

Zn/ZnSO, 9,47 

Cd/CdSO, 8,17 

Sie  stimmen  so  nahe  mit  denen  überein,  die  man  nach  dem  Kelvin- 
schen  Ausdruck  unter  Beiziehung  der  von  BoUTV  und  Gockel  ermittelten 
therm oelektromo torischen  Kräfte  berechnet,  daß  man  den  oben  gegebenen  Aus- 
druck auch  für  Metall-Elektrolyt  als  gültig  ansehen  darf. 

Jahn  hat  für  20*  die  Wärmemengen  bestimmt,  die  in  Zersetzungszellen 
lokalisiert  auftreten.  Sie  sind  wegen  der  Umkehrbarkeit  den  in  den  ent- 
sprechenden Ketten  auftretenden  gleich  zu  setzen.  Subtrahierte  er  von  ihnen 
die  oben  genannten  Peltierwärmen,  so  erhielt  er  die  an  den  Anoden  lokali- 
sierten Wärmemengen,  während  die  Peltierwärmen  den  an  der  Kathode  lokali- 
sierten entsprachen: 


Elektrolyt 

Gesamtwärme, 
die  in  der  Zelle 

An  der  Kathode 
lokalisierte 
Wärmemenge 

An  der  Anode 

lokalisierte 
Wärmemenge 

+  11,77 
+  9,89 
+  12,46 
+  15,36 
+  30,52 
+  21,08 

-10,07 
-10,17 

-  8,77 
-10,07 
+  2,3Ö 

-  2,43 

+  20,06 

CuCNOjj, ; 

AßNO 

+  25,43 

+  28.17 

>}  Herroun,  Beibl,  13.  397.  1886. 

•)  H   Jahn,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  18.  415.  1 
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Mit  Hilfe  dieser  Zahlen  ließ  sich  beweisen,  daß  die  Helmhol tzwärmen  in 
der  Tat  mit  den  Peltierwärmen  identisch  sind. 

Zunächst  zeigt  die  Tabelle,  daß  lür  das  DANiKLL-Element,  wo  die  Helm- 
holtzwärme  praktisch  Null  ist,  sich  ergibt: 

-  9,38  +  9,47  =  0,09  cal. 
Die  Kombination 

Cu,  Cu(N03),  AgNOa,  Ag 

liefert  die  algebraische  Summe  der  Peltierwärmen: 

9,38  +  2,27  =  11,65  cal. 

Denn  das  Anion  darf  keinen  Einfluß  ausüben,  wenn  anders  die  Dissoziations- 
theorie  richtig  ist.  Jahn  fand  die  He  Im  hol  tz  wärme  zu  9,96  cal,  also  immerhin 
sehr  nahe  übereinstimmend.  Für  die  Sulfate  derselben  Metalle  müßte  danach 
dieselbe  Zahl  sich  ergeben  und  in  der  Tat  fand  Jahn  10,44  für  die  Helm- 
holtzwärme  in  diesem  Fall.  Es  ist  zweckmäßig,  daran  zu  erinnern,'  daß  diese 
Bestätigungen,  außer  der  beim  ÜANiELL-Element,  auf  der  elektrolj-tischen 
Dissoziationstheorie  fußen,  die  im  übrigen  in  diesem  thermodynami sehen  Ka- 
pitel nicht  vorausgesetzt  wird.^) 

Expflrimentelle  Bestätigung. 

Für  den  Sonderfall  der  Helm  ho  ltz-T  ho  mson  sehen  Regel  hat  J.Thomsen*) 
eine  Anzahl  Bestimmungen  mitgeteilt.  Seine  Tabelle  enthält  unter  IV  die  auf 
zwei  elektrochemische  Äquivalente  bezogene  Wärmetönung  und  ihren  Relativ- 
wert, bezogen  auf  die  Wärmetönung  des  Daniell- Elements  gleich  1,  femer  die 
elektromotorischen  Kräfte  E  bezogen  auf  die  des  DANIELL-Elements  gleich  1. 
Thomsen  wählte  zwei  elektrochemische  Äquivalente  anstatt  einem,  damit  die 
Wärmetönungen  sich  auf  die  üblichen  Mengen  chemischer  Äquivalente  be- 
zögen, die  ja  beim  DAKIELL-Element  zwei  elektrochemischen  Äquivalenten 
gleichkommen, 

II        Q  absolut        I         Q  relativ        ]  E 


Za.  H,SO,-|-  IWaq,  CdSO«  koDi-,  Cq. 

50130 

1 

1 

Zn,  HjSO«  +  lOOaq,  CdSO.  konz..  Cd  . 

16500 

0,33 

0.33 

Zn,Ha,AgCl,Ag 

64080 

1,08 

1,065 

Zn,H,SO,  +  l(X)aq,HNO„C  .... 

96080 

1,92 

1,86 

Zn,  HjSO,  +  lOOaq,  HNOa  +  7aq,  C  . 

82810 

1,65 

1,69 

Cu,  H,SO,  +  lOOaq,  CrO„  SO,aq,  C    . 

09790 

1,0» 

1,85 

Cu,HjSO,  +  100aq.HNO„C  .... 

459«) 

■      0,92 

0.88 

Cu,  H,SO«  +  JOOaq,  HNO»  +  7aq,  C  . 

326SO 

0,66 

0,73 

Fe,FeCl^q.FeCl,aq,C J   . 

44430 

0,89 

0,90 

Die  erste  Prüfung  der  allgemeinen  Helm  ho  ltz  sehen  Formel  hat  Czapski 
durchgeführt.  Die  latente  Wärme  berechnete  er  aus  den  Zahlen  von  J.  Thomsen 
mit  Hilfe  der  Gleichung  (10)  und  verglich  sie  mit  der  aus  der  elektromoto- 
rischen Kraft  und  ihrem  Temperaturkoeffizienten  berechneten.  Die  beiden 
letzteren  Größen  bestimmte  er  experimentell.  Wenn  auch  die  Zahlen  Czapskis') 
der  Größenordnung  und  dem  Vorzeichen  nach  eine  Übereinstimmung  von  Q — E 
und    ^-BE/d^    erkennen    lassen,    so    ist    doch    ihre    Genauigkeit    so    dürftig, 

')  Vgl.  auch  A.  SzAHVAsai,  Ann.  d.  Phys.  (4)  17.  248.  1906.  —  P.  Bbäuef,  Ztschr.  f. 
phvs.  Chem.  66.  111.  1908. 

*)  J.  Thohsgk,  Wied.  Ann.  II.  23e.  1880. 
■)  CtArsEi,  Wtcd.  Ann.  2L  20B.  1R84. 
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daß    man   nicht    von    quantitativer   Bestätigung    der    Helm  ho  ltz  sehen    Formel 
reden  kann. 


ZnCl,  (1,247),  AgCl  . 
Zna,sthrvcrd.,  AgCl 
FeCl„Hg,Cl,.  .  .  . 
ZnCl,.  Hg,Cl,  .  .  . 
ZnBr,,  Hg,Br,    .    .    . 

Cda„  Hg,Cl,     .   .    . 


-4,2 


Ebenfalls  sehr  unbefriedigend  waren  die  Untersuchungen  von  Gockel.^) 
Er  bestimmte  die  thermische  Veränderlichkeit  der  einzelnen  Teile  der  Ketten, 
indem  er  die,  elektromotorisch  wirksamen  Grenzflächen  auf  verschiedenen 
Temperaturen  erhielt.  Daraus  wurden  dann  die  Temperaturkoeffizienten  der 
Ketten  ausgerechnet.  Gockels  Messungen  ruhen  auf  Voraussetzungen,  die 
in  der  Literatur  eingehende  Besprechung  erfahren  haben.  Sie  stimmen  übrigens 
mit  früheren  von  Lindic,  Bleekrode,  Bouty  u.  a.  gut  überein.  In  quali- 
tativer Hinsicht  bestätigen  sie  die  HELHHOLTZSche  Formel  in  den  meisten 
Fällen,  doch  nicht  bei  Elementen  mit  Merc  uro  Verbindungen,  die  sich  z.  T. 
schon  bei  Czapskis  Messungen  abnorm  verhalten  hatten.  So  hatten  v,  Helmholtz 
und  CzAPSKi  an  der  Helmholtz  sehen  Calomelkette : 

Hg,  HgjClj,  ZnCl,  aq,  Zn 

nur  einen  sehr  kleinen  Temperaturkoeffizienten  gefunden,  während  doch  aus 
den  TnoMSENschen  Zahlen  sich  eine  latente  Wärme  von  30,2  cal  (verdünntes 
ZnCI,),  eine  Stromwärme  aber  von  50,5  cal  berechnete  und  daraus  ein  viel 
größerer   positiver  Temperaturfcoeffizient  folgte. 


;  V.  Gra 


i-Aquivaler 


ZaAc, 
ZnAc, 
ZnAc, 
CdAc, 
CdAc, 
PbAc, 
ZnSO, 
ZnJ„ 
ZnBr, 
ZnCl,, 
CdCl,, 
ZnBr, 
CdBr, 
ZnJ„ 
ZnCl,. 

cda„ 

CdBr, 
ZnJ„ 
CdJ., 


CuAe  .  . 

PbAc  .  . 

CdAc  .  . 

PbAc  .  . 

CuAc  .  . 

CuAc  .  . 

j.  CuSO,  . 

CdJ,    . 

„CdBr,  . 

AgCl  .  . 

AgCl  .  . 

,AgBr.  . 

„AgBr.  . 

AeJ.  .  . 

Hg.Cl,  . 

HaCl,  . 

,  HgtBr.  . 

Hg  J.  .  . 

HgJ,.  . 


-0,000026 
-0,000044 

-o,ooo:oo 

-0,00027C 
+0,000167 
•i-0,0003SS 
+  0,000034 
-0,000090 


-0,000419 

+  11.3 

+ 12  bis  + 

-  0,000262 

+  6,88 

-0,000275 

+  7.28 

+  11,2 

-0,000171 

+  4,66 

+  3,1 

-0,000188 

+  6.00 

+  7,1 

+  0,000113 

-  2,9 

-  0,6 

+  0.000106 

-  2,8 

-  4,1 

+  0,000141 

-  3.76 

-20.6 

+  0.000341 

-  8.90 

-  4,8 

+  0,{I002»7 

-  7,90 

-i3,a 

^  CocKKL,  WIcd.  Ann  81  618.  188S. 
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Es  war  erforderlich,  daß  die  in  die  Formel  eingehenden  Größen  »De 
unmittelbar  am  selben  Element  gemessen  und  nicht  erst  durch  Vereinigung 
von  Daten  verschiedener  Herkunft  gewonnen  wurden.  Dann  erst  konnte  man 
eine  quantitative  Prüfung  des  Gesetzes  erwarten.  Dies  verdankt  man  H.  Jahn. 
Er  hat  zum  erstenmal  die  ,  strenge  Bestätigung  der  Helmholtz sehen  Formel 
erbracht. 

Bei  starken  Elementen  ließ  er  das  im  Eiskalorimeter  stehende  Element 
den  Strom  liefern  und  maß  die  im  ganzen  Kreise  entwickelte  Wärme.  Bei 
schwachen  Ketten  sandte  ein  BuNSEN-Element  seinen  Strgm  durch  das  Element. 
Wie  gut  die  Ergebnisse  mit  beiden  Methoden  übereinstimmten,  zeigt  der  Befund 
am  DANiKLL-Element,  das  nach  der  ersten  49,85,  bzw.  50,17  cal,,  nach  der 
zweiten  50,31  cal  entwickelte.  Daraus  folgt  das  Mittel  für  Q  =  50,11  cal. 
Dagegen  schickte  das  Element  50,626  cal  in  den  Schließungsdraht.  Die  Helm- 
holtzwärme  war  daher  —0,416  cal,  während  sich  aus  dem  von  Gockel 
gemessenen  Temperaturkoeffizienten  —  0,00003i  der  beinahe  gleiche  Betrag  von 
—  0,428  cal  berechnet.  Das  DANiELL-Element  nimmt  also  bei  seiner  Betätigung 
Wärme  auf.  Deshalb  muß  seine  elektromotorische  Kraft  mit  der  Temperatur 
wachsen.  Die  anderen  Beispiele,  die  Jahn')  gibt,  stimmen  immer  noch  sehr 
befriedigend,  obwohl  nicht  mehr  so  vollkommen. 


Geaamt- 

Strom- 

Helmholtzwärme 

wärme 

Wärme 

gefunden      |     berechnet 

Cu.  CuAc,  PbAc,  Pb 

17,53 

21,8g 

-4,18 

-4,78 

Ag.AgQ.ZnCI,  +  100aq,Zn.    .   . 

52,06 

46,61 

+  0,14 

+  5,08 

Afi,  AgO.  ZnCl,  +  60aq,  Zn    .   .   . 

+  2.62 

+  2,61 

Ag,  AgCl,  ZnCl,  +  2eaq.  Zn    .    .   . 

+2,öl 

kg,  AgBr,  ZnBr,  +  26aq.  Zn  .   .   . 

39,76 

38,28 

+  1,48 

+  1.33 

Temperatur- 

koeffizient 

Volt 


Cu,  CuSO,  +  lOOaq,  Zn,  ZnSO,  +  lOOaq    . 
Cu,  Cu-Aietat,  aq,  Pb,  Pb-Aietat  +  lOOaq 

Ag,  AgCl,  Zn,  ZnCl,  +  lOOaq 

Ag,  AgCI,  Zn,  ZnC!,  +  60aq 

Ag,  AgO,  Zn,  ZnCl,  +  25aq 

Ag,AgBr,Zn,ZnBr,+ 2Saq 


-0,000106 


+4,66 
+  2,186 
+2  230 
+  1,164 


-0.428 
-4,844 

+  5,148 
+  2,644 
+  2,S4 
+  1,334 


Den  Widerspruch  beim  Calomelelement  hat  W.  Nkrnst*)  aufgeklärt.  Unter 
Beiziehung  der  Bildungs wärme  von  HgBrj  konnte  er  nachweisen,  daß  die 
Bildungswärme  von  HgiCIj  durch  Thomsen  falsch  bestimmt  worden  war. 
Er  fand  für  HgEr^  40,5  cal  (Vaket  wenig  später  40,7  cal),  für  seine  Bildungs- 
wärme aus  HgiBrj  16,0  cal,  und  mit  Hilfe  dieser  Zahlen  fand  sich  die  für 
Hg^lj  zu  62,6  cal  (aus  Cl,,  2Hg).  Setzt  man  nun  Gültigkeit  der  Helhholtz- 
THOMSONschen  Regel  voraus,  so  berechnet  sich  1,004  Volt,  während  1,01  ge- 
funden wurde.  Diese  Übereinstimmui^  beweist  die  Richtigkeit  der  Voraus- 
setzung und  fordert  damit,  daß  der  Temperaturkoeffizient  des  Elemei\ts  äußerst 
klein  sei,  ganz   wie  gefunden  worden  war. 

Auch  Cbhohstchoff  und  'Sitnikoff*)  haben  solche  Unvollkommenheiten 
der    kalorischen    Messungen    Thomsens    aufgefunden.      Sie    maßen    die   elektro- 


')  H.  Jahn,  Wied.  Ann.  2S.  21.  4fll.  1886. 

»)  W.  NKHHaT,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  2.  23.  1888. 

^  H,  Chroustchoff  und  Sithikoff,  Compt.  rend.  108.  037.  1 
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motorischen  Kräfte  und  ihre  Temperaturkoeffizienten  und  berechneten  aus 
letzteren  und  den  TnOMSENSchen  Zahlen  wiederum  die  eJektromo  torischen 
Kräfte  nach  der  Helmholtz  sehen  Formel.  Endlich  ermittelten  sie  die  letzteren 
aus  bloß  thermischen  Daten  und  erhielten  damit  weit  schlechter  stimmende 
Werte  E. 


E  gefunden 

E  berechnet 

E'  berechnet 

Cu,  CuSO«,  ZnSO,,  PbSO^,  Pb  .  .  .   . 

Hg.  Hg,CI„  ZnClt,  PbC!,,  Pb 

Pb,PbSO„ZnSO„Zn 

Hg,  Hg,a.,  KCl,  AgO,  Ag 

0,61 
0,54 
0,50 
-0,0« 

0,608 
0.600 
0,006 
-0,062 

0,383 
0,434 
0,667 

+  0,0» 

F.  Streintz^)  benutzte,  wie  Jahn,  ein  Eiskalorimeter  und  maß  darin 
nach  der  S.  514,  Gleichung  (13),  angegebenen  Methode  die  Helmholtz- Wärmen 
von  Sekundärelementen,  Wurden  noch  die  Temperaturkoeffizienten  beigezogen, 
ßo  konnte  man  aus  ihnen  die  HELMHOLTZ-Warmen  berechnen.  So  fand  sich 
beim  Bleiakkumulator: 


0,000316 


4,00 


q  gefunden 
4,09 


Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  hier  die  Anwendung  der  Helmholtz- 
GiBBSSchen  Formel  deshalb,  weil  man  beim  Bleiakkumulator  mit  ihrer  Hilfe 
einwandfrei  feststellen  kaim,  um  welchen  stromlief emden  Vorgang  es  sich 
handelt.  Die  hierher  gehörigen  Rechnungen  hat  Dolezalek*)  in  seiner  wert- 
vollen Monographie  durchgeführt.  Der  Fall  liegt  insofern  interessant,  als  man 
hier  eine  Kette  vor  sich  hat,  wofür  in  einem  Punkt  die  Helmholtz-Thomson- 
sche  Regel  gilt,  während  oberhalb  und  unterhalb  davon  die  Terapcraturkoeffi- 
zienten  mehr  und  mehr  in   Betracht  kommen.  3  — 


Bei   einer   Säuredichte   von    l,04i   bei    15"   (0,7  Mol  HtS04/Liter)   ist 


für  den  Akkumulator  =  0.    Hier  bedarf  man  also  nur  der  Wärmetönung,  um  E 
zu   berechnen.     Für   die   stromliefernde   Reaktion: 


PbO, 


Pb  -I-  2HjS04  =  2PbS04  +  2H(0 


hat  sie  Fb.  Stseintz»)  zu  86800  cal  bestimmt.  Tscheltzow*)  hatte  88800  cal 
gefunden.  Diese  Zahlen  beziehen  sich  auf  sehr  verdünnte  Säure,  sind  also 
—  durch  Subtraktion  von  1056  cal  —  auf  die  Konzentration  1,041  spez.  Gew. 
umzurechnen,   womit  man   findet: 

85700  cal    bzw.    87700  cal    . 
Daraus   folgt: 

E  ber,  Streintz-  E  her.  Tscheltzow  E  beob. 

1,86  1,90  1,89—1,90  Volt 

Die   meist   benutzte    Säure    hat   die   Dichte    1,15   (HjSO«  +  21  H,0).     Die 
Verdünnungs wärme    ist    hier    1600  cal    und    der    Temperaturkoeffizient    wurde 


')  F.  Streintz,  Wied.  Ann.  40.  B64.  1803. 

■)  P.  DoLGZALEK,  Di«  TtiecHe  des  Bleiakkumulators.  Halle  a.  S.,  \V.  Knapp,  1901. 

*)  Fb.  Stfeiwtz,  Wied.  Ann.  63.  698.  18M. 

*)  Tscheltzow,  Campt.  lend.  100.  1458.  14S5. 


iP34!vCoot:5le 


E20  ^'-  Trauti. 

bestimmt  zu  4-0,4  ■  10"^  Volt/grad  bei  tf  =  290.  Damit  berechnet  man  1,96 
bis  2,01  Volt  an  Stelle  der  gemessenen  1,99—2,01  Volt,  mittels  der  Helm- 
HOLTZ-GlBBS  sehen   Formel. 

Bei  großer  Verdünnung  der  Säure  hat  der  Temperaturkoeffizient  das 
umgekehrte  Vorzeichen.  Er  beträgt  in  einer  0,01molaren  Säure  bei  .18*  rund 
-0,001  Volt/grad  und  die  E.M.K.  ist  hier  1,66  Volt.  Die  Helmholtz-Gibbs- 
sche  Formel  liefert  hier  1,63  Volt.  Das  Temperaturglied  macht  also  hier  schon 
-0,29  Volt  aus. 

Daß  die  Sulfatbildung  an  beiden  Elektroden  ström  liefernd  erfolgt  und 
daß  nicht  etwa  an  der  Superoxydelektrode  primär  stromliefeind  Oxyd  ge- 
bildet wird,  das  sekundär  nicht  stromliefemd  in  Sulfat  übergeht,  wird  durch 
diese  vorzüglichen  Übereinstimmungen  bewiesen.  Denn  andernfalls  erhielte  man 
1,32  statt   1,9  Volt. 

Wertvoll  und  von  besonderem  Interesse  sind  die  Messungen  von  Bu- 
GARSZKY^),  die  sich  auf  elektromotorische  Kräfte  und  ihre  Temperatur- 
koeffizienten erstreckten.  Es  wurden  Mercuro Verbindungen  beiderseits  in  den 
Ketten  reinem  Quecksilber  gegenübergestellt,  das  mit  ihnen  überschichtet  war. 
Als  Elektrolyt  diente  auf  jeder  Seite  eine  ^l^^normaie  Kalium  Salzlösung  des 
gleichen  Anions,  In  beiden  Kaliumsalzlösungen  war  noch  KNOj  bis  zur  Nor- 
malität aufgelöst,  oder  ein  anderes  indifferentes   Kaliumsalz. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Wärme tönungen,  aus  J,  Thousens, 
Varets  und  Berthelots  Angaben  entnommen,  wieder,  wie  oben,  auf  je  zwei 
elektrochemische  Äquivalente  bezogen  (wegen  des  zweiwertigen  Mercuroions). 


HgCI,  HgBr 

HgAc,%Br 

Hga.Hgjgdb  .  .  .  . 

HgCl,  HgJ  grünlichgelb  . 
HgAc.HgJgelb   . 


3936 

4010 

ISS») 

12000 

S953 

0310 

8913 

9180 

17834 

17276 

-3710 

-3280 

13230 

13270 

223S0 

23330 

HgCl.  Hg,0 

HgAc,  Hg,0     1 

HgCl,HfoSO, 

Hga.HgS 


Lov£n*)  machte  ähnliche  Messungen  an  Ketten  wie  Ag — ^NO,— KNOs — 
KCl  (BrJ)   mit  AgCl<BrJ)Ag. 

A,  Klein')   behandelte  Pb-,  Cu-  und  Ag-Halogenide. 

Auch  hier  stimmt  also  das  Gesetz  von  Braun-Helhholtz-Gibbs  ganz  gut.» 

In  einer  Kette  Zinkamalgam-Zn-salzlösung-Zn  liefert  die  Amalgamierung 
den  Strom.  Die  Wärmetönung  dafür  fand  Favre  zu  —  2,10CaL  Aus  der  von 
Richard  und  Lewis^)  gemessenen  elektromotorischen  Kraft  =  -0,04895 
-f-  0,0002  t  Volt  berechnet  sich  -  2,23  Cal. 

Liefert  in  einer  Oxydationskette  die  Oxyda.tion  von  Hydrochinon  zu 
Chinon  den  Strom  und  unterscheidet  sich  die  Lösungswärme  der  beiden  Stoffe 
nur    wenig    voneinander,    so    darf    man   erwarten,    daß   die   Oxydat  Ions  wärme 


')  BuGAKszKr,  ZWchr.  f.  anotg.  Chem.  11  1«.  1807. 

■)  LoviN,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  SO.  4M.  1806. 

*)  A.  Kur«,  Ztschr.  £.  phy».  Chem.  26.  3«1.  1901. 

*)  Siehe  auch  E.  Coren,  Ztschr.  f.  phyi.  Chem.  aiL  700.  1907. 

*)  RiCHAKD  und  Lewis,  Zlschr.  f.  phys.  Chem.  £8.  I.  1898. 
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41,82  cftl   (aus  den  Verbrennungswännen  von  Berihelot  und  Recodra,    Stoh- 
MANN   und   Langbein   abgeleitet)   der   gleich   ist,   die   sich    aus 

0,2386  .[£-#.  -^j  ]äz  =.  43,86  cal  berechnet. 


Von  besonderem  Interesse  sind  die  Verhältnisse  in  geschmolzenen 
Salzen,  in  festen  Salzen  und  in  den  Normalelementen.  In  den  letzteren 
aus  praktischen,  in  den  ersteren  aus  prinzipiellen  Gründen. 

L.  PoiscAid:*)  und  später  W.  Ostwald  und  Lash  Miller  haben  sich  mit 
den  geschmolzenen  Salzen  befaßt,  aber  erst  R,  Lobenz  und  seine  Schüler  haben 
durch  zahlreiche  sorgfältige  Messungen  gezeigt,  daß  hier  ein  Gebiet  vorliegt, 
das  grundsätzlich  Vereinfachungen  darbietet.  Das  ist  um  so  beachtenswerter, 
als  die  Versuche  mit  geschmolzenen  Salzen  weit  schwieriger  sind,  als  die  mit 
Lösungen.  Denn  alle  Erschwerungen  durch  hohe  Temperatur  treten  hier  in  er- 
höhtem Maß  auf. 

PoiNCAnt')  benützt  die  Braun-Helm  ho ltz  sehe  Formel  und  eine  von 
Lippmann  gleichfalls  thennod>Tiamisch  abgeleitete  Gleichung 

«     dm  d»* 

worin  /  die  Elektrizitätsmenge  ist,  t  die  spezifische  Wärme  des  Systems, 
K  eine  Konstante.  Dies  LiPPUANNSche  Theorem  sagt  aus,  daß  der  Durchgang 
einer  Elektrizitätsmenge  J  dann  keine  Wirkung  auf  die  elektromotorische 
Kraft  eines  Elements  ausübt,  wenn  diese  letztere  nicht  von  der  Temperatur 
abhängt. 

Ein  Gefäß  mit  geschmolzenem  ZnCIj  enthielt  die  Zn-Elektrode  und  eine 
poröse  Zelle  mit  geschmolzenem  SnClg  und  geschmolzenem  Sn.  Dies  Element 
war  sehr  konstant  und  konnte  sogar  einige  Zeit  geschlossen  gehalten  werden. 
Die  beiden  Salze  haben  fast  gleiche  Schmelzpunkte  und  sind  einander  so  ähn- 
lich, daß  ihre  spezifischen  Wärmen  immerhin  auch  im  geschmolzenen  Zustand 
der  Salze  ausreichend  gleich  sein  können.  Dann  wird  die  Substitution  eines 
Mols  des  einen  Metalls  im  Salz  des  anderen  —  das  ist  der  stromliefernde 
Vorgang  —  die  Wärmekapazität  des  gajizen  nicht  ändern.  Denn  geschmolzenes 
Sn  und  festes  Zn  gehorchen  beide  dem  Dulong-Petit sehen  Gesetz,  ihre  Atom- 
wärmen sind  mithin  auch  gleich.  In  der  Tat  fanden  sich  folgende  Zahlen, 
aus  je  5  Messungen  berechnet,  für  verschiedene  Temperaturen  an  2  Elementen 
des  genannten  Typus: 


Temperatur 

Element  I 

1   Element  11 

270 

0,354 

,         0,366 

280 

j        0,366 

1         0,366 

200 

0365 

300 

1        0,355 

0.354 

•      310 

320 

,         0,354 

1         0.354 

330 

1         0,356 

0,364 

')  HAeER  und  Rvss.  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
*)  L.  PotNCAnfe,  Ann.  de  chim.  et  de  phys. 
10.  468.  18&Z 

■)  L.  PoiMCARt,  Compt.  rend.  90.  SOS.  1884. 
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Substitution  von  Ag  in  ZnCl^  dagegen  muß  die  spezifische  Wärme  ändern 
und  wenn  man  bei  SW  das  oben  beschriebene  Element,  nur  das  Zn  durch  Ag 
ersetzt,  mißt,  so  findet  man  0,35  VoU,  bei  400"  aber  0,39  Volt.  Auch  die 
Wärme tönung  des  Sn-Zn- Elements  fand  PoiNCAS^  in  Übereinstimmung  mit 
kalorimetrischen  Messungen. 

Die  Messungen  von  W.  Ostwald  und  Lash  Miller')  wajidten  sich  gegen 
Behauptungen  von  Regnauld*)  und  Goke'),  die  auf  der  angeblichen  Propor- 
tionalität von  elektromotorischer  Kraft  und  Wärme  tönung  — -  wie  sie  in  der 
Helmholtz-Thomson  sehen  Regel  ihren  Näherungsausdruck  fand  —  fußend, 
beim  Schmelzen  einer  Elektrode  in  einem  galvanischen  Element  einen  Sprung 
der  elektromotorischen  Kraft  beobachten  wollten. 

Die  elektromotorische  Kraft  an  einer  Elektrode  kann  zufolge  dem 
II.  Hauptsatz  der  Thermodynamik  beim  Schmelzen  einer  Elektrode  keinen 
Sprung  machen,  sondern  muß  sich  dabei  stetig  ändern,  wie  sonst.  Das  sieht 
man  am  besten  ein,  wenn  man  die  gegenteilige  Behauptung  durch  einen 
Widerspruch  zum  II.  Hauptsatz  der  Thermodynamik  ad  absurdum  führt.  Wir 
betrachten  ein  Element  Zn-(Zn-Salz)-Zn,  Das  Metall  der  einen  Elektrode  sei 
geschmolzen,  aber  genau  bei  der  Schmelztemperatur  gehalten.  Sonst  nämlich 
haben  die  Elektroden  verschiedene  Temperaturen,  was  wieder  eine  gesonderte 
Betrachtungsweise  nötig  machen  würde.  Wäre  wirklich  nach  der  Heluholtz- 
THOMsoNSchen  Regel  auch  hier  elektromotorische  Kraft  und  Wärmetönung 
einander  proportional,  so  müßte  in  einerh  solchen  Element  der  Strom 
vom  flüssigen  zum  festen  Mptall  fließen.  Letzteres  müßte  die  flüssige  Elek- 
trode aufzehren  und  Arbeit  würde  währenddessen  gewonnen.  Führt  man 
währenddessen  dem  anderen,  nicht  im  Bad  liegenden  Ende  des  festen  Metalls 
immer  soviel  Wärme  zu,  als  man  gleichzeitig  als  Stromarbeit  gewinnt,  so 
schmilzt  das  Ende  des  Metalls  dort  im  selben  Maß  ab,  wie  es  in  der  Schmelze 
wächst  und  man  kann  dies  geschmolzene  zu  der  abnehmenden  geschmolzenen 
Elektrode  führen  und  so  ihre  Menge  auch  konstant  halten.  Dabei  wird  die 
Temperatur  des  Ganzen  genau  die  Schmelztemperatur  bleiben,  wenn  man  die 
Schmelzwärme  auch  genau  die  Schmelztemperatur  haben  läßt.  Und  das  ist 
immer  möglich.  Man  hätte  also  dann  eine  Maschine,  die  Wärme  aus  einem 
einzigen  Wärmebad  bei  der  Temperatur  #  entnimmt  und  in  Arbelt  ver- 
wandelt, ohne  daß  in  irgendwelchen  Körpern  Änderungen  der  Temperatur  oder 
der  Dichte  zurückbleiben.  Das  aber  ist  nach  dem  II.  Hauptsatz  der  Thermo- 
dynamik unmöglich  und  deshalb  kann  beim  Schmelzpunkt  kein  Metall  gegen 
seine  reine  Schmelze  elektromotorisch  wirksam  sein.  Mit  anderen  Worten  jedes 
Metall  muß  beim  Schmelzpunkt,  ob  gar  nicht,  ob  teilweise,  ob  ganz  ge- 
schmolzen, in  einem  galvanischen  Element  genau  gleich  wirken.  D.  h.  der 
Vorgang  des  Schmelzens  kann  die  E.H.K.  überhaupt  nicht  beein- 
flussen. Stieg  vor  dem  Schmelzen  die  E.M.K.  etwa,  z,  B.  infolge  der  Unter- 
schiede der  spezifischen  Wärmen  der  verschwindenden  (Metall  B  und  Metallsalz  B) 
und  der  entstehenden  Stoffe  (Metall  A  und  Metallsalz  A),  so  muß  dies  Steigen 
jetzt  genau  vom  Schmelzpunkt  ab  ein  anderes  sein,  ja  vielleicht  ein  Fallen. 
Denn  die  spezifischen  Wärmen  der  flüssigen  und  der  festen  Form  eines  be- 
liebigen Stoffes  sind  grundsätzlich  verschieden  voneinander  und  auch  bei  der 
Übergangstemperatur  durch  keine  Gesetzmäßigkeit  auch  "nur  allgemein  genähert 
einander  angeglichen.  Deshalb  zeigt  sich  die  E.M.K.  gegen  die  Temperatur 
aufgetragen  als  eine  Kurve,  die  am  Schmelzpunkt  eines  der  teilnehmenden 
Stoffe  (allgemeiner  bei  jedem  Umwandlungspunkt)  einen  Knick  hat.  D.  h,  die 
Kurve  E.M.K.-Temperatur  hat  zwar  stetigen  Verlauf,  aber  bei  jedem 
Umwandlungspunkt   einer   der    beteiligten   Phasen  einen   Knick. 

']  Las«  Milleb,  Ztschr.  f.  phys.  Cbem.  10.  4ß».  1892. 

"}  Regnauld,  Compt.  rend.  9B.  1467.  1S78 

•)   Gore,  Phil.  Mag.  (5)82.  27.  1S9L 
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Das   kann   man   auch   formal   an   der   Helmholtz sehen   Gleichung   zeigen. 
dE         q        . 
Dann    ist    das    Ghed    *  ■  -7—  = — =-    diejenige   Wännemenge,   die   man   einem 

galvanischen  Element  bei  seiner  Betätigung  zufiihren  muß,  damit  seine  Tempe- 
ratur konstant  bleibt.  Die  Gleichung  bezieht  sich  auf  molekulare  Mengen. 
Deshalb  wird  bei  Verwendung  einer  flüssigen  Elektrode  die  Wärmetönung  um 
den  Betrag  der  molekularen  Schmelzwärme  m  großer  sein  müssen.  Und  mithin 
wird  der  Temperaturkoeffizient  der  E.M.K,  beim  Schmelzpunkt  den  Unterschied 
aufweisen  müssen: 


d6 
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Um  diesen  Betrag  springt  der  Temperaturkoeffizient  (nicht  die  E.M.K. 
selbst!)  beim  Schmelzpunkt. 

Elemente  mit  geschmolzenen  Elektrolyten  wurden  mit  der  Kompensations- 
met bade  mittels  Kapillareiektrometer  gemessen  bei  langsam  steigender  und 
langsam  fallender  E.M.K.  Ein  kleiner  Trichter  nahm  Metallschmelze  und 
Thermometer  auf.  Die  schwerer  schmelzbare  Platte  vom  anderen  Metall  lag 
möglichst  nahe  darüber, 

Ag-.-^gCI-Gemisch  von  KCl  -|-  ZnCl,  (F.F.  etwa  255»)  Pb  ergab  folgende 
Zahlen : 


Temperatur   (      Voll .  10"      |   Temperatur   |    Volt  •  10» 


334 

106 

323 

log 

332 

107 

322 

109 

330.5 

107 

1    320 

110 

330 

107 

!    318,8 

110 

32>t 

107 

1    317,6 

110 

328 

107 

'    317 

110 

327 

108 

316.e 

112 

328 

108 

316 

112 

325 

t08 

313 

111 

324 

108 

300 

111 

323,6 

108 

1    301 

112 

Bei  316,5  sollte  bei  Gültigkeit  der  H elm ho ltz-Thomson  sehen  Regel  eine 
dauernde  Abnahme  um  25  Millivolt  plötzlich  erfolgen.  Statt  dessen 
steigt  die  Spannung  hier  vorübei^ehend  um  2  Millivolt;  Strom  vom  Pb   zum  Ag. 

Der  Temperaturkoeffizient  eines  anderen  Elements  Sn-  (gleiche  Teile  KNO3, 
NaNOrCa(NOj)()  -Ag  war  unter  und  über  dem  F.P.  des  Sn  so  klein,  daß 
der  Schmelzpunkt  dieses  Metalls  (225")  am  Elektrometer  gar  nicht  zu  bemerken 
war  und  die  Spannung  zwischen   200"  und  268"  konstant  auf  290  Millivolt  blieb. 

Die  Messungen  von  R.  Lorenz  sind  vor  allem  durch  die  allgemeine  Er- 
fahrung gekennzeichnet,  daß  die  Molarwärmen  der  beim  stromli^fernden 
Vorgang  entstehenden  Stoffe  gleich  sind  denen  der  hierbei  ver- 
schwindenden Stoffe.  Dies  gilt  sicher  über  weite  Temperaturgebiete  dann, 
wenn  es  sich   um  stromliefernde   Kombinationen  der  Form;*) 

Metall    flüssig    oder    fest    —    Metallhalogenid    flüssig    —    Halogen    gasförmig 
handelt. 

Diese  Gesetqnäßigkeit  erinnert  an  das  NEUMANN-Koppsche  Gesetz  für 
feste  Stoffe.  Bei  diesen  ist  die  Molarwärme  gleich  der  Summe  der 
Atom  wärmen.  Das  gilt  jedoch  nur,  wenn  die  Temperatur  nicht  zu  hoch 
steigt  und   versagt   vor  allem   meist  in  der  Nähe  der  Verflüssigung. 


■]  Siehe  K.  B.  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  22.  241. 
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Auch  für  die  Gase  ist  in  der  letzten  Zeit  ausgehend  von  Fragen  der 
chemischen  Reaktionsgeschwindigkeit  die  Additivität  der  Atomwännen  gestreift 
worden.  Dabei  fand  Trautz*),  daß  bei  (mindestens  nichtatomaren)  Gasen  etwa 
gleicher  Gasun Vollkommenheit  häufig  mit  großer  Genauigkeit  Additivität 
besteht  für  die  Größen  C^  —  3I2R.  Sie  lassen  sich  als  innere  Molekularwänne 
der  Gase  bezeichnen,  da  C,  die  Molarwärme  bei  konstantem  Volum  und  3/2  Ä 
der    von    der    Flugenergie    herrührende    Bestandteil    derselben    ist.*) 

Die  LoKENZsche  Gesetzmäßigkeit  umfaßt  zwar  heute  erst  eine  speziellere 
Klasse  von  Stoffen,  aber  es  steht  außer  Zweifel,  daß  er  hier  auf  einen  prin- 
zipiell einfachen  Sachverhalt  gestoßen  ist,  der  nicht  auf  einen  unbedeutenden 
Zahlenzufall  zurückgeführt  werden  kann,  für  den  man  vielmehr  nur  noch  nicht 
eine  theoretische  Veranschaulichung  gefunden  hat. 

[Von  großem  Interesse  sind  in  diesem  Zusammenhang  die  Überlegungen,  die 
R.  Lorenz*)  angestellt  hat  über  die  Natur  der  Leitfähigkeit  in  Schmelzen  (siehe 
Kapitel  Leitfähigkeit  in  Bd.  III),  wonach  man  möglicherweise  neben  der  Hittorf- 
schen  Leitfähigkeit  durch  weiterwandemde  Ionen  noch  mit  einer  v,  Grotthub- 
schen  durch  immer  wieder  von  anderen  „abgelöste"  Ionen  zu  rechnen  hat. 
Das  Verhältnis  beider  muß  ungefähr  gleich  dem  Molekular volum  sein,  das  nach 
VAN   DER  Waals  für  Wasser   berechnet,  damit  in  der  Tat  zusammenstimmt.*)] 

Man  gelangt  von  der  Messung  der  E.M.K.  auf  folgendem  Weg  zu  ihr, 
Differentiation  der  vereinigten  Gleichungen  des  I.  und.  II.  Hauptsatzes  der 
'i'hermodj-namilc  liefert: 

_  dU  d'A 
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liefernden  Vorganges  muß  konstant  sein.  Dps  ist  nur  möglich,  falls  die  MdIst- 
wärmen  der  hylotropen  Gruppen  (Stoffe  auf  beiden  Seiten  der  chemischen 
Gleichung)  einander  gleich  sind.  Das  bedeutet  Additivität  der  Atomwärmen. 
Versteht  man  unter  m  jeweils  das  Molekulai^e wicht  und  unter  c  die 
spezifische  Wärme,  so  gilt  bei  Additivität  der  Atomwärmen  für  die  spezifische 
Wärme  eines  Reaktionsproduktes  die  Mischungsregel.  Denn,  wenn  zufolge  der 
Additivität : 

nij  c,  +  mj  c,  =  (m,  +  m^  c,,j 

so  läßt  sich  dies  umformen  zu 


m,  +  »Bj 


Thermisch  verhält  sich  also  eine  Schmelze  derartiger  Halogenide,  wie 
sie  R.  Lorenz  untersuchte,  wie  ein  Gemisch  von  Atomen.  Und  zwar  über 
weite  Temperaturintervalle,  was  besonders  wichtig  ist. 

R.  Lorenz  hat  selbst  darauf  hingewiesen,  wie  leicht  man  zu  einer  ähn- 
lichen Gesetzmäßigkeit  kommen  kann  infolge  gewisser  methodischer  Fehler  der 
Messungen,  die  sich  eigenartig  ausgleichen. 

1)  M.  Traotx,  Sitiungsber.  d.  Heidelberger  Akad.  d.  Wi».  1915.  2.  Abh.  Abi.  A,  ausführlirb 
ELSTER-GEiTEL-FesUcbrift  1916.  BesUligungen :  Zischr.  f.  anorg.  Chem.  98.  177.  1915.  96. 
79.  96.  1.  97.  113.  127.  241.  1916;  ebenda  1917.     Ztschr.  f.  Elektrochcm.  1917. 

*)  Siehe  weiter  unten  bei  den  Gasketlen. 

*l  R.  Lorenz,  NERNsr-Festschrift,  S.  268.   Halle  a.  S.  1912.  W.  Knapp. 

*)  Vgl.  auch  G.  N.  Lewis,  Ztichr.  f.  phvs.  Chem.  70.  212.  IBOO. 
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Es  kann  nämlich  scheinen,  als  ob  man  die  E.M.K.  und  den  Temperatur- 
koeffizienten dann  richtig  ermittelt  hätte,  wenn  man  bei  Berechnung  der 
Wärmetönung  aus  ihnen  nach  der  Helmholtz- Braun  sehen  Formel  den  unab- 
hängig kalorimetrisch  gemessenen  Zahlwert  findet.  Auf  diesem  Weg  ist  die 
LOKENZsche  Additivitätsbeziehung  beobachtet  worden  und  gestützt.  Jedoch 
wirken  die  Depolarisationserscheinungen ,  also  die  Löslichkeit  der  Metalle  in 
ihren  Schmelzen,  die  Metallnebel  und  ihre  DifJusion,  Wirbelbewegungen  und 
Wiedervereinigung  alle  erniedrigend  auf  die  E.M.K,,  während  sie  den  Tempe- 
raturkoeflizienten  vergrößern.  Somit  kann  beides  sich  so  ziemlich  auf  einen 
richtigen  Wert  der  Wärmetönung  ausgleichen,  wenn  man  es  in  die  thermo- 
dynamische  Gleichung  einsetzt.  Man  kann  daher  mittels  der  Helmholtz- 
BRAUNschen  Gleichung  die  Frage  nach  der  Additivität  der  Molarwärmen,  wie 
sie  Lorenz  recht  angenähert  fand,  ebensowenig  quantitativ  beantworten,  wie 
man  aus  den  Messungen  an  Gasreaktionen  einen  Beweis  für  oder  gegen  die 
quantitative  Gültigkeit  der  TBAUizschen  Additivitäl  der  inneren  Atomwännen 
idealer  Gase  hat  ableiten  wollen.  Denn  die  thermo dynamischen  Ausdrücke  sind 
in  beiden  Fällen  nicht  empfindlich  genug. 

Im  folgenden  betrachten  wir  die  Methoden  und  Ergebnisse  der  Messungen 
von  R.  Lorenz  und  seinen  Schülern. 

R.  Lorenz  und  V.  Czepinski*),  später  R,  Lorenz  und  0."  H.  Weber*) 
maßen  die  E.M.K.  von  Pb-PbClj-Clj.  Ein  Porzellantiegel  von  5  cm  Weite, 
26  cm  Höhe,  zylindrischer  Form,  mit  rundem  Boden,  in  Sand  ader  Graphit  ge- 
heizt, nahm  die  Schmelze  auf.  In  Jhr  stand  ein  Pt-Pt  Rh -Thermoelement  in 
Porzellan  schutzröhren  und  zwei  U-Röhren  aus  demselben  Material.  Ihr  einer 
Schenkel  war  30  cm,  der  andere  nur  5  cm  lang,  beide  rund  8  mm  weit,  der 
gekrümmte  Teil  aber  nur  gegen  4  mm  weit,  um  Diffusion  zu  verringern.  Die 
Schmelze  stand  im  Tiegel  etwa  7  cm  hoch,  damit  über  den  kurzer  U-Rohr- 
endeu  noch  ausreichend  Raum  war  für  die  Stromleitung.  Die  Kathode  wurde 
ganz  tief  eingesenkt,  die  Anode  nur  halb  soweit,  damit  sie  mit  Gas  gesättigt 
sein  konnte,  die  erstere  aber  das  abgeschiedene  Metall  berührte.  Dochtkohlen 
von  4  mm  Dm  ohne  Docht  eigneten  sich  zu  den  Messungen,  und  wurden 
vorher  durch  Ausglühen  von  Wasserdampf  befreit.  Die  Flammengase  wurden 
sorgfältig  femgehalten,  der  Elektrolyt  vor  Beginn  der  Arbeit  zum  Sieden  er- 
hitzt und  bei  sinkender  Temperatur  gemessen. 

Etwas  oberhalb  des  Schmelzpunktes  wurde  aufgehört.  An  der  Anode  wurde 
ein  schwacher  Chlorstrom  eingeleitet.  Die  Schmelze  wurde  elektrolysiert  und  die 
E.M.K.  der  Polarisation,  also  der  entstandenen  Kette  gemessen.  Zur  Verwertung 
der  gewonnenen  Zahlen  muß  man  annehmen,  daß  Konzentrations änderungen  des 
Elektrolyten  trotz  der  Elektrolyse  nicht  eintreten.  Da  die  Elektrolyte  einheitlich 
sind  und  die  elektrochemischen  Voi^änge  desgleichen,  so  ist  das  zulässig. 

Der' Temperaturkoeffizient  wurde  auf  2  Weisen  aus  den  Messungen  er- 
mittelt, einmal  durch  geometrische  Mittelnahme,  dann  durch  ein  abzählendes 
graphisches  Verfahren,  Im  ersten  Fall  wurde  E  beim  Schmelzpunkt  mit- dem 
£  verbunden,  oberhalb  dem  der  Temperaturkoeffizient  plötzlich  steigt,  und  der 
Betrag  dE  dividiert  durch  das  zugehörige  d  &.  Im  zweiten  Fall  wurden  eben- 
falls die  E  gegen  &  aufgetragen  und  eine  gerade  Linie  zu  den  Punkten  so 
gelegt,  daß  letztere  in  gleicher  Zahl  abwechselnd  über  und  unter  der  Linie 
erschienen.  Daraus  fand  sich  der  genäherte  Tempera  turkoetfizient  und  aus  ihm 
wurden  die  £  lür  die  benützten  Temperaturpunkte  bestimmt.  Es  mußten  dann, 
wenn  man  die  Temperaturkoeffizienten  als  richtig  ansehen  wollte,  ebensoviele 
beobachtete  E  über,  wie   unter  die   berechneten  £  falten. 
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Die  folgende  Tabelle  enthält  die  2^hlenergebnisse.  (  ist  die  Celsiustempe- 
ratur, E  die  mittlere  E.M.K.,  dEjdß  der  mittlere  Tempera turkoefiizient, 
U  die  nuch  Gibbs-Helmroltz  aus- 


t/  =  2-23041   £-»■ 
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berechnete  Änderung  der  Gesaratenergie,  A'  die  von  der  Atmosphäre  bei  Ver- 
einigung von  Pb  und  CI,  (je  I  Mol)  geleistete  äußere  Arbeit.  Die.  Differenz 
U — A',  praktisch  konstant,  ist  mit  der  therm  och emi seh  bestimmbaren  Wärme- 
tönung vergleichbar.  Wegen  der  LoRENZschen  Additivität  braxicht  man  nur 
die  Schmelzwärme  von  Pb  zu  addieren  und  die  von  Rydberg  zu  5,806  cal 
bestimmte  Schmelzwärme  von  PbCl,  zu  subtrahieren  von  der  bei  18"  gemessenen 
Wärmetönung.    So  wird  oberhalb  des  Schmelzpunktes  (502") 

t^(*  =  i^ia  +  Sn-  Spba,  =  78,155  cal. 

Die  Tabelle  zeigt,  daB   die  Übereinstimmung  ausgezeichnet  ist. 

Tabelle. 

Pb/PbCl(/Cl,. 


' 

E 

dB 

~  d& 

u 

A- 

U  -  A' 

u^ 

Differenz 

966 

0^2784 

0,1298 

"~  z 

_ 

===== 

_ 

9S5 

0.4082 

0,1231 

953 

0,6546 

0,0291 

- 

947 

0,8293 

0,0183 

942 

0,9209 

0,0110 

— 

-^ 

_ 

_ 

_ 

937 

0,9806 

0,002« 

927 

1,0062 

0.00245 

— 

— 

— 

_ 

_ 

917 

1,0297 

0,00114 

S90 

1,0604 

— 

80,164 

2,326 

77.838 

-0,317 

8S7 

1,0812 

80.232 

2,260 

77,972 

-0,183 

837 

1,0938 

II 

80,275 

2,220 

78,066 

ii 

-0,100 

817 

1.1068 

80,204 

2.180 

78,114 

-0,041 

767 

1,1320 

80156 

2,080 

78,076 

-0,080 

747 

1,1427 

80,108 

2,040 

78,060 

-0,066 

727 

1,1536 

-0,000684 

80,072 

2,000 

78,072 

+ » 

-0,083 

707 

1,1641 

80,017 

1,960 

78,057 

-0,098 

667 

1,1890 

79,809 

1,880 

77,929 

-0,026 

867 

1,1878 

S 

79,763 

1,860 

77,903 

-0,252 

637 

1,2008 

il 

79.823 

1.820 

78,003 

» 1 

-0,162 

617 

1,2173 

80.048 

1,780 

78.268 

ü"b 

+  0,113 

607 

1,2233 

80,054 

1,760 

78,294 

1  "- 

+0,138 

677 

1,2398 

%  1 

80,008 

1,700 

78,308 

+  0.153 

672 

1,2428 

t  2 

80.012 

1,690 

78,322 

2  g 

+  0,167 

662 

1.2*88 

5  2 

80.017 

1.670 

78,347 

5  s; 

+  0,19! 

647 

1,2667 

=s  ä. 

79,933 

1,640 

78,293 

M  s 

+  0,138 

637 

1,2612 

E 

79,915 

1,620 

78.295 

+  0,140 

527 

1.2668 

(S 

79,006 

1,600 

78,30« 

+0.151 

606 

1,2818 

80.030 

1.658 

78,472 

+0  317 

0.0007404 

602 

1.2847 

- 

86,620 

1,660 

84.079 

83,931 

+  0.148 

R.  Lorenz  und  V,  Czepinski  und  später  R.  Lorenz  und  0.  H.  Weber 
haben  auch  das  PbBr,  gemessen,  aber  dabei  waren  größere  Fehler  noch  nicht 
zu  vermeiden.  Das  Salz  zersetzt  sich,  namentlich  beim  Siedepunkt  (rund  920*) 
erheblich    unter    Bildung    von    Er,   und    PhO.     Deshalb   wurde    die    Elektrolyt- 
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Schicht  tief  genommen,  um  das  Sauerstoffpotential  (0  in  der  Elektrode  und 
PbO  in  der  Schmelze)  ausreichend  herabzudröcken.  Wenn  auch  Schwankungen 
bei  der  Messung  auftraten,  so  läßt  sich  doch  noch  keine  Deutung  geben  für 
den  Unterschied  zwischen  den  elektrochemischen  und  den  therm ochemi sehen 
U  —  A'.  Aus  der  Änderung  der  Wärmetönung  beim  Schmelzpunkt  von  PbBrj 
(490'')   berechnet  sich  die  molare   Schmelzwärme   des   Salzes   zu 

Mittel  von  U,i  unter  490"»  69,568  cal 

„     V,i  über    4&0'>  64,467  „ 

6,101  cal. 

Ehkhardt  fand  freilich  4,515  cal  dafür.  Ob  die  Unstimmigkeiten  mit 
einem  unscharfen  Schmelzen,  also  Erweichen  de^  Salzes  und  so  mit  einer  Ent- 
stellung der  „spezifischen"  durch  Schmelzwärme  zu  tun  hat,  ist  unentschieden. 

R.  Lorenz  und  M.  E.  Fox')  berichteten  später  über  die  PbCl,-,  PbErj-, 
PbCl,-KCI- Gemisch-,  die  CdCI,-  und  CdStj-Kette.  So  fand  sich  bei  PbClj 
82,4  cal  elektrisch  gegen  83,2  und  84,3  kalorimetrisch,  71,5  gegen  69,2  bei 
PbBrj,  Die  anderen  Ketten  ließen  sich  nicht  oder  doch  nicht  quantitativ 
vergleichen  mit  der  Helmholtz-Gibbs sehen  Formel,  da  die  thermischen  Daten 
unvollständig  waren.  Bei  den  Berechnungen  wurde  von  der  LoBENZschen 
Additivität  Gebrauch  gemacht. 

Wichtiger  sind  die  Messungen  der  AgCl-Kette,  da  hier  die  oben  erwähnte 
gegenseitige  Ausgleichung  verschiedener  Fehler  zu  erkennen  ist  und  auch  die 
LoRENZSche  Additivität  nicht  mehr  zutrifft.  Das  haben  Messungen  von 
R.  Lorenz  und  V.  Czepinski  und  von  R.  Lorenz  und  0,  H.  Weber  und 
von  R.  Lorenz  und  R.  Suchy  gezeigt.  Außerdem  hat  noch  Ca.  C.  Garrard 
die  Kette  gemessen. 

Tabelle. 

Ag/AgCl/Cl,. 

(R.  Lorenz  und  V,  Czepinski.) 


' 

EVoIl 

*oa1 

7W 

Ccal 

öcal 

A 

Ccal 

Diff. 

460 

0,0106 

20.981 

0,000390 

6,687 

27,568 

0,733 

28,246-5 

1.4 

480 

0,9028 

20.802 

0,000310 

0,465 

26,267 

0,753 

28,209-5 

2,7 

aoo 

0,8965 

20,667 

0,000270 

4809 

25,466 

0,773 

28,072-5 

3,5 

0,8911 

20,631 

0.000275 

6,025 

25,556 

0,793 

28,135-5 

3,4 

640 

0,8866 

20,406 

0,000205 

3,840 

24,246 

0,813 

- 

— 

560 

20,311 

0,000240 

4,606 

24,917 

— 

~ 

"- 

680 

0,8767 

20,201 

0.000290 

0,700 

26.901 

— 

- 

- 

800 

0,8709 

20,067 

5,532 

25,599 

- 

— 

- 

Anode  war  ein  Kohlestab,  Kathode  ein  versilberter  Cu-Stab.  Die  Elek- 
troden tauchten  nicht  tief  ein,  um  Dendritenbildung  zu  verringern.  Bei  anderen 
Messungen  war  ein  Ag-Stab  Kathode.  Durch  die  Dochtkohle  wurde  Clj  ein- 
geleitet. 


1)  R.  Lorenz  und  M.  E.  Fox,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  63.  109.  121 
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Die   Polarisationsmessungen    von    R.  Lorenz   und   0.  H.  Weber  sind   da- 
gegen nicht  fehlerfrei,  da  das  Porzellan  störte.    Hier  wurde  kein  Cl^  eingeleitet. 
Der  Temperaturkoeffizient  stieg  etwas  mit  sinkender  Temperatur.    Die  Änderung 
der   freien   Energie   erwies   sich   sehr  angenähert  als   lineare   Funktion   der  Tem- 
peratur.    Auch    schienen,    weil    t7,[    nahe    konstant    war,    die    Atomwärmen    sich 
ungefähr  additiv  zu  verhalten.    Die  Ergebnisse  enthält  folgende  Tabelle: 
Tabelle. 
Ag/AgCl/Cl,. 
(R.  Lorenz  und  0.  H.  Weber.) 


( 

E 

dE 
7» 

U 

A- 

U  -  A- 

filtern 

5i 

0,000 

1100 

0,770e 

232 

25,09 

1,373 

23.72 

~           1            ^ 

017 

0,8120 

255 

26,13 

1.190 

24,94 

—            1           — 

877 

0,8231 

103 

26,12 

1,160 

24,97 

29,40-5,  cal  j  rund  4.4  cal 

817 

0,8347 

2ei 

26,01 

1,000 

24,92 

! 

767 

0,8604 

26,00 

1,030 

24,97 

326 

«90 

0,8722 

3S0 

26,087 

0,963 

2S,I2 

— 

_ 

672 

0,8785 

290 

26,12 

0,046 

25,176 

— 

- 

660 

0,8846 

26,13 

0,023 

25,207 

— 

— 

Ch.  C.  Garrard')   hat   aus   den   Messungen   der   Zersetzungsspannung   ; 
schmolzener  Selze  für  AgCl  folgende  Zahlen  at^eleitet: 
Tabelle. 
Ag/AgCl/Clj. 
(Ch.  C.  Garrard.) 


' 

■^    '       Ä 

... 

f.^ 

538 
660 

ei4 

630 

0,760 
0.752 
0.713 
0,701 

-6,5-10-*  Mittel 

- 

M,8  MSttel 

28,1 
28,1 
28.0 
27,9 

Endlich  zeigen  die  Messungen  an  der  Kette  Ag/AgCI  geschmolzen  /Cl,, 
die  R.  Lorenz  und  R.  Suchv*)  angestellt  haben,  daß  man  so  mit  den  Be- 
stimmungen der  freien  Energie"  aus  Polarisationsmessungen  vollkommen  in  Ein- 
klang kommt.  In  einem  Glasrohr  von  13  mm  Durchmesser  und  25  cm  Länf^e. 
das  in  einem  Bad  von  Li  Cl- KCl- Gemisch  geheizt  wurde,  steckten  in  geschmol- 
zenem AgCl  zwei  10  mm  weite,  unten  al^eschmolzene  Glasröhrchen,  die  35  mm 
über  dem  unteren  Ende  ein  1  mm  weites  Loch  hatten.  Im  einen  Rohr  steckte, 
bis  gegen  das  untere  Ende  hin  geschützt  durch  ein  enges  Glasröhrchen,  ein 
Ag-Draht,  im  anderen  eine  Dochtkohle,  ohne  Docht,  wodurch  Chlor  in  die 
Schmelze  eintrat.    Es   war  elektrolytisch  entwickelt  und   gut  getrocknet. 

Die  Übereinstimmung  verschiedener  Meßreihen  war  sehr  gut,  die  Ab- 
weichungen betrugen  nur  0,008  Volt  in  ma:(imo. 
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Die  Größe  I/«,™,  wurde  in  folgender  Weise  ermittelt.  Uq  haben  Thomsen 
und  Bebthelot  zu  29,4  cal  bei  18*  bestimmt.  Für  die  spezifische  Wärme  des 
Chlors  wurde  Streckers  Wert  (18 — 350"  0,1155)  als  richtig  angenommen,  was 
für  tiefere  Temperaturen  zu  hoch,  für  höhere  Temperaturen  zu  klein  ist. 
Außerdem  ist  die  Größe  nicht,  wie  Strecker  angibt,  temperaturunabhängig, 
nimmt  vielmehr  mit  der  Temperatur  erheblich  zu.  Die  spezifische  Wärme  des 
Ag  nimmt  Verrier  zu  0,0565  zwischen  0  und  260",  zu  0,0750  zwischen  260 
und  660*  an.  Für  AgCl  gibt  Ehrhardt  von  16—100"  zu  0,0911,  von  100— 
360*  zu  0,0978  an,  welch  letzterer  Wert  auch  (ür_  die  Temperaturen  über  360* 
in   der   Rechnung  als  giltig   angenommen  wurde. 

Der  Temperaturkoeffizient  ist  nicht  konstant,  die  LoRENZsche  Additivität 
fehlt  also  hier. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Ergebnisse  der  Messungen.  S  bedeutet 
darin  die  unbekannte  molare  Schmelzwärme  von  AgCl. 

Tabelle. 

Ag/AgCl/Cl,. 
(R.  Lorenz  und  R.  Suchy.) 


' 

E 

dE 
d» 

Ucal* 

A=Rd/2 

S±- 

u^« 

Differenz 

480 

0,902 

0,0002 

24,00 

0,76 

23,26 

28.14-5 

-(4,90-S) 

490 

0,900 

22,08 

0,76 

23,22 

— 

_ 

0,0002 

SOO 

0,698 

0,0002 

24,21 

0,77 

23.44 

28,11-.S 

-(4,67-5) 

610 

0,S96 

0,0002 

24,23 

0,78 

23.46 

■      - 

~ 

020 

O.SM 

0,0002 

24.64 

0.79 

23.86 

"~ 

— 

630 

0,892 

0,0002 

25,61 

0,80 

24.81 

- 

540 

0,890 

0,0003 

28,61 

0,81 

24,80 

— 

- 

£60 

0,887 

0,0003 

26,61 

0,82 

24,73 

28.00-5 

-(3.22-5) 

660 

.    0,884 

0,0003 

25,56 

0,83 

24,72 

- 

- 

570 

0,881 

0,0002 

26,90 

0,84 

26,06 

— 

- 

680 

0,879 

0,0004 

26.33 

0,86 

26,48 

- 

~ 

690 

0,876 

0.0003 

26,69 

0,86 

25,83 

~~ 

— 

600 

0.872 

0,0003 

27,10 

0,87 

28,23 

27,93-5 

-(1,70-5) 

BIO 

0,869 

0,000* 

27,72 

0,88 

26,84 

— 

— 

«20 

0,885 

0,0004 

28,61 

0,89 

27,72 

~ 

— 

630 

0,861 

0,0006 

29,70 

0,90 

28,80 

- 

- 

640 

0,SS6 

0,0004 

28.70 

0,91 

27,79 

- 

- 

660 

0,852 

0,0006 

29,72 

0,92 

28.80 

27.84-5 

-!0,9fr-5) 

660 

0,846 

28,70 

0,93 

28,77 

_ 

_ 

0,0004 

670 

0,843 

— 

— 

— 

— 

— 

Uittler«  Fehler  ±0,001. 
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Die  letzten  Werte  sind  in  der  folgenden  Taljelle  in  Kolumne  I,  unter  II 
die  von  Lorenz  und  Czepinski,  unter  III  die  nach  Lorenz  und  Weber  sich 
ergebenden  Zahlen,  unter  IV  die  GARRARDSchen  gegeben. 


l 

I 

11 

III 

IV 

m 

0,902 

0,003 

0,930 

_ 

600 

0,SB8 

0,897 

0,925 

620 

0.894 

0,891 

0,920 

638 

— 

0,760 

540 

0.890 

0,886 

0,915 

560 

0.884 

0,882 

0909 

0,752 

580 

0,879 

0.878 

0,904 

aoo 

0,872 

0.871 

0,8»8 

au 

0.713 

«20 

0,865 

0.866 

0,893 

630 

0,701 

640 

0,866 

0,860 

0,688 

660 

0,842 

0,854 

0,882 

— 

Aus  diesen  Zahlen  berechnen  sich  folgende  Wärmet önungen : 

I.  Bei  650» 25,21  cal 

11.  Zwischen  460  und  640"      25,73    .. 

III.  Zwischen  480  und  660"     23,24—28,8  „ 

IV.  Zwischen  536  und  630"     29,8     „ 

Ohne  Abzug  der  Schmelzwärme  des  AgCl  findet  man  die  kalorimetrische 
Zahl  28,1 — 27,9  cal,  also  mit  diesen  Zahlen,  abgesehen  von  der  letzten,  sehr 
gut  im  Einklang,  Auch  die  vorletzte  dürfte  zu  hoch  sein.  Immerhin  sieht 
man,  daß  die  HELMHOLTZ-GisBssche  Formel  nicht  empfindlich  genug  ist,  um 
zu  entscheiden,  welche  Messungsreihe  einwandsfrei  ist.  Untereinander  stimmen 
die  mit  verschiedenen  Apparaten  und  Methoden  erhaltenen  Messungen  I  und  11 
am  besten  überein.  I  ist  in  einem  Kapselapparat  vorgenommen  und  bezi^t 
sich  auf  die  synthetische  Kette  Ag/AgCl/Cl„  so  daß  hier  die  Stromausbeute  lOO"/^ 
betragen  wird.   Sie  ist  hier  ein  wichtiges  Kriterium  zur  Bewertung  der  Ergebnisse. 

Tabelle. 
Ag/AgBr/Br,. 


-7^  G«ü 


0,000440 

0.804 

18,527 

0.000400 

0,798 

18.343 

0.000420 

0,788 

18,140 

0.000460 

0.779 

17,937 

0,000420 

0,770 

17,744 

0,000475 

O.00O44O 

0.752 

17,322 

0,000430 

0.743 

17,124 

8,103 

7,674 
8,898 


ec»i 


25,058 
26,283 
26.630 
26,342 
26,611 
26,642 
26,970 
25,773 
26,080 


0,713 
0,733 
0,763 
0,773 
0,793 
0,813 


20,201 

+0,0*4 

26.173 

-0.623 

35,140 

-0367 

25,117 

+0.462 

26,089 

-0,271 

26,061 

+0,7« 

26,033 

+  0.10* 

24.066 

-0.085 

24,977 

+  1.130 

-ö'" 
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Die  Werte  von  IV  sind  niedriger  und  zugleich  der  Tempcraturkoeffizient 
höher,  ganz  wie  Lorenz  das  Zusammen  vor  kommen  der  Abweichungen  be- 
schreibt. Nimmt  man  Kolumne  III  als  richtig  an,  so  berechnet  sich  rund 
OT'/o  Strom  aus  beute.  Vergleich  mit  I  führt  dann  zu  dem  Schluß,  daß  III  zu 
hohe  Werte  enthält. 

Folarisationsmcssungen  haben  R.  Lorenz  und  V.  Czepinski  auch  am  AgBr 
ausgeführt  und  vorstehende  Zahlen  gefunden. 

Interessant  ist  auch  ein  Versuch  bei  ganz  hohen  Temperaturen,  den 
R.  Lorenz  und  O.  H.  Weber  ausführten.  Hier  erhielten  sie  nach  der  Polari- 
sationsdauer verschiedene  Zahlen  bei  einer  und  derselben  Temperatur.  Die 
Bromelektrode  stellt  sich  also  in  Hinsicht  der  Sättigung  schwerer  ein,  als  die 
Chlorelektrode.  Außerdem  kamen  sehr  plötzliche  Änderungen  des  Ausschlages 
vor,  die  eine  Auflösung  von  Glas  oder  Porzellan  argwöhnen  ließen.  Die  Ver- 
fasser betrachten  den  Versuch  als  zum  mindesten  sehr  unsicher. 


Tabelle. 

Ag/AgBr/Br,. 

(R.  Lorenz  und  O.  H.  Weber.) 


1 

JE 

'      7» 

U 

^ 

U  -  A' 

Uu^- 

1154 

0,4886 

-0, 

0517 

27,606 

1,427 

26,268 

1131 

0,5004 

137 

- 

" 

— 

UI7 

0,6190 

140 

— 

— 

— 

1103 

0.5303 

040 

— 

— 

— 

1044 

0,M22 

070 

— 

— 

— 

1032 

0,5508 

045      S 

- 

" 

— 

1005 

0,5628 

on    1 

27,601 

1.278 

26,413 

M9 

0,5666 

052      ',' 

— 

— 

— 

i 

ftSS 

■0.5817 

051     '«I- 

- 

- 

- 

^ 

036 

0,6036 

1 

« 

1 

053     3 

S" 

920 

0,6015 

l«' 

27,603 

1.193 

26.410 

064 

898 

0.6166 

067      1 

^ 

— 

— 

874 

0,6317 

042 

- 

- 

SS2 

0,6410 

032 

_ 

- 

817 

0,6522 

062 

27.685 

0,090 

26,495 

' 

762 

0,6740 

060 

- 

^ 

- 

752 

0.6047 

032 

_ 

— 

728 

0,7031 

047 

- 

" 

- 

702 

0,7144 

27,683 

0,975 

26,72 

iJ..ii.,ac:,G00<5le 


Beim  AgJ,  das  gleichfalls  R.  Lorenz  mit  V.  Czepinski  untersuchte,  ist 
dEjdt  zwar  auch  klein,  aber  nicht  konstant,  so  daß  auch  hier  die  Addi- 
tivität  nicht  besteht.    Die  Ergebnisse  der  Polarisationsmessungen  zeigt 


Ag/AgJ/J.. 
(S.  Lorenz  und  V.  Czepinski.) 


EVolt 

0,6189 
0,60H 
0.591$ 
0^786 
0,6719 
0,6634 
0,6614 
'  0,6436 
'     0,6390 


14,260 
13,»49 
13.631 
13,329 
12,177 
12.981 
12,706 
12,626 
12,419 
12,246 


a    ="■ 


0,000460 
0,000460 
0,00043» 


0,000300 
0,000260 


6,148 
6,603 
6,60S 
6,193 

4,684 
6.067 


Öcal 


20,406 
20,662 
20,236 
18,622 
17,781 
18,046 
17,668 
18,781 
17,160 
15,687 


0,683 
0,703 
0,733 
0,773 


17,964 

17,919 

17,884    I 

17,849 

17,830    ! 

17,791 

17,744 

17,709 

17,686 


Ob  beim  J^J  und  diesen  hohen  Temperaturen  noch  dieselbe  Einheitlich- 
keit der  elektrochemischen  Vorgänge  vorliegt,  wie  etwa  bei  AgCl,  mag  man 
billig  bezweifeln  und  schon  bei  AgBr  besteht,  wie  bei  PbBr,  eine  solche  Un- 
sicherheit. 

Ausgezeichnet  definiert  sind  dagegen  die  Messungen  am  ZnCIj,  auf  die 
näher  eingegangen  werden  soll.  Versuche  von  R.  Lorenz  und  V.  Czepinski 
und  von  Ch.  C.  Gakrard  sind  voraussichtlich  durch  Depolajisation  entstellt 
gewesen.  R.  Lorenz  und  R.  Suchy  aber  haben  wohl  einwandfreie  Messungen 
gemacht  mit  der  Polarisationsmethode.  Das  Salz  wurde  im  V-Rohr  eir^e- 
schmolzen,  bis  zum  Verschwinden  der  Wassers toffentwicklung  mit  nicht  ein- 
gekapselter Kathode  elektrolysiert,  dann  mit  gekapselter  Kohlekathode  und 
Kohleanode  (0,6  mm  Durchmesser).  Es  kamen  hier  gar  keine  Störungen  vor. 
Verschiedene  Meßreihen  stimmten  sehr  gut  zueinander.  Der  Temperaturkoeffi- 
zient zwischen  430  und  660*  war  gut  konstant  =  —0,000751. 

Die  E.M.K.  der  Polarisation  von  geschmolzenem  ZnG,  ist  daher: 

E  =  1,662  -  0,000751  {/  -430) . 
Die  Wärmetönung  wird  infolgedessen: 

Q  =  2,230*1  (1,662  -f  (273  +  430)0,000751)  =  100,93  cal  konstant. 
Subtraktion  des    Betrages  Ä  T   liefert  Uti,   das   mit  Ui„t^   zu   vergleichen   ist. 
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Thohsen  hat  die  letztere  Größe  zu  97,2  cal  bei  18*  bestimmt.   In  der  folgenden 
Tabelle  bedeutet  5  die  molare  Schmelzwänne  von  ZnCi^  die  unbekannt  ist. 


Tabelle. 

Zn/ZnClj/Clj. 

(R.  Lorenz  und  R.  Süchy.) 


E  beobachtet        E  berechnet 


1,656 

+0,003 

1,847 

+0,004 

1,640 

+  0,007 

1,632 

+  0,004 

1,626 

+  0,003 

1,617 

0,000 

1,610 

-0,001 

1.Ö02 

-0,001 

l,fl8B 

-0,001 

1.587 

-0,001 

1,560 

-0,003 

1,672 

-0,004 

1,566 

-0,005 

-0,004 

1,650 

-0,002 

1,642 

-0,002 

1,635 

±0,000 

1,627 

-0,001 

1,620 

-0,001 

1,612 

-0,001 

1.505 

+  0,001 

1,407 

+  0,003 

1,400 

+0,007 

Mittlerer  Fehler  ±0,0065. 


' 

u 

A 

U-A  =  U,t 

^tlurm 

^tourra 

450 

1,46 

»9.48 

97,69-5 

_ 

600 

1.55 

09,38 

97,4fl-S 

550 

100,03 

1,66 

00,28 

B7.39-S 

eoo 

1,76 

90,18 

97,27-S 

09,03-S 

660 

1.86 

99,08 

97,16-5 

" 

Die   Übereinstimmung    mit    den   thermochemi sehen  Angaben    ist  vorzüglich. 

Merkwürdig  sind  schließlich  die  Messungen  an  CdCl^  und  CdBr,,  von 
denen  jedoch  die  Verfasser  R.  Lorenz  und  0.  H.  Weber  sagen,  daß  sie  auf 
Genauigkeit  keinen  Anspruch  erheben  können.  Bei  ihnen  ist  nämlich  die 
HELMHOLTZ-GiBBSsche  Formel  zum  ersten  Mal  auf  gasförmige  Metallelektroden 
angewendet  worden. 

Bei  CdCIj  werden  die  Messungen  offenbar  oberhalb  900*  Undefiniert,  so 
daß  man  hier  ein  Stimmen  der  Helmholtz-Gibbs  sehen  Formel  nicht  mehr 
erwarten  darf.    Es  wurden  folgende  Zahlen  erhalten. 

Cukcri,  ElckliiiiiKI.    I.  35 
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Tsbelle. 

Cd/CdCyCl,. 

(R.  Lorenz  und  0.  H.  Webek.) 


dE 

' 

" 

"7F 

u 

A' 

ü  -  ^  =  t/„ 

y«™ 

»64 

0,347» 

..^--^^ 

_ 

0,0600 

»60 

0,G881 

0,0604 

— 

- 

- 

- 

»67 

0,7604 

0,01661 

— 

- 

- 

-* 

»fiO 

0,8851 

0,00688 

" 

— 

- 

.- 

945 

0,018« 

0,00601 

— 

— 

— 

- 

»3S 

0.0776 

0,00393 

- 

- 

- 

- 

930 

1,0365 

0,00252 

- 

- 

- 

- 

911 

1.0502 

0,00217 

~ 

— 

— 

— 

»OB 

1,0657 

0,00208 

167,21 

>3,54 

<  163,67 

- 

600 

1,1031 

0,00187 

— 

— 

- 

_ 

SSO 

1,1218 

0,00177 

151,06 

>3,46 

<  147,66 

— 

870 

1,13»5 

_ 

_ 

0,001577 

860 

1.1710 

0,001U 

136,57 

>3,36 

<132,2 

- 

830 

1,1908 

0,00123 

1£B,6 

>3,3 

<  125,3 

- 

820 

1,2121 

0.00106 

117,8 

3,28 

114.3 

- 

700 

1,2430 

0.00114 

100,26 

3,2 

107,06 

- 

780 

1.2653 

113,162 

3.169 

110,0 

— 

77B 

1,2676 

86.040 

2,102 

83,038 

770 

1,2666 

86.225 

2,088 

84,137 

760 

1.2720 

86,226 

2,06« 

84,160 

7S0 

1,2708 

86.31« 

2,046 

84,270 

740 

1,2866 

86,368 

2.026 

84.332 

730 

1.2032 

1 

86,400 

2,006 

84.304 

718 

1,2978 

1 

86,288 

1,»82 

84,306 

708 

1,3024 

1 

88.230 

1,962 

84,277 

WO 

1,3088 

88,048 

1,026 

84.132 

»4,73-5, 

660 

1,3146 

fe 

86,048 

1,006 

84.142 

660 

1,3264 

1 

86.013 

1,866 

84,147 

i,;y.,a  C.Google 
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( 

E 

dB 
d» 

U 

Jt 

ü-A-^V,t 

C'am. 

«00 

1,3314 

86.021 

1,846 

84,175 

uo 

1,3377 

86.044 

1,82« 

84,218 

626 

1,3487 

86,040 

1.798 

84,242 

618 

1.3029 

86,050 

1,782 

84,377 

603 

13003 

86  OM 

1,752 

84.302 

600 

1,3613 

86,062 

1,746 

64,316 

500 

1.3680 

86,104 

1,72« 

84,378 

Beim    CdBr^    war    der    Temperaturkoeffizient    wieder    gut    konstant.     Die 
folgende  Tabelle  zeigt  die  erhaltenen  Zahlen. 


Tabelle. 

Cd/CdBr,/Br,. 

(R.  Lorenz  und  0.  H.  Weber.) 


' 

--d# 

720 

1,0708 

72,003 

1,086 

70,017 

700 

1,0885 

71,052 

1,046 

70,006 

680 

1,0086 

71,963 

1,906 

70,057 

670 

1,1034 

konstant 

71,966 

1.886 

70,080 

660 

1,1086 

0,000486 

71,980 

1,866 

70,114 

640 

1,1177 

71,962 

1,826 

70.12« 

620 

1.1272 

71,044 

1,786 

70.168 

610 

1.1319 

71,033 

1,766 

70.167  , 

Aus  beiden  Uessungsreihen  findet  man  nicht  unwahrscheinliche  latente 
Wärmen.  Bei  CdCl^  folgt  für  die  Verdampfungswärme  rund  26  cal  pro  Mol, 
während  man  aus  der  TsouTONschen  Regel  rund  22^  cal,  aus  der  CLAUsiosschen 
Formel  zufolge  Messungen  von  Bakus  und  Sutherlands  Berechnung  28  bis 
29,6  cal  findet.  Die  Schmelzwärme  des  CdBr,  ergibt  sich  aus  den  elektrischen 
Messungen  zu  5,0 — 5,2  cal,  also  gleichfalls  recht  einleuchtend. 

Damit  sind  die  wichtigsten  Unters uchui^en  über  geschmolzene  Salze  be- 
sprochen, 

Ketten  mit  Schwefelmetaüen  hat  Zuppinger^)  gemessen. 

Ketten  mit  festem  Elektrolyten  hat  Katayama*),  Lorenz  und  Kata- 
yama')  und  Haber*)  bearbeitet. 

R.  Lorenz  und  Katayaha  wenden  die  auf  konstanten  Druck  ange- 
schriebene  Helm holtz-Gibbs sehe  Formel  an  auf  Messungen  an  Ketten  mit 
AgCl,  AgBr,  PbBr,  und  PbCl,. 


•)  R.  ZupFiNCBR,  Inaug.-DiM,  StraBburg  i.  E.  1000. 
*)  Katayama,  Ztschr.  f.  phy».  Cheni.  81.  566.  1908. 
•)  LoKBNZ  und  Katayaha,  Ztscht.  f.  phy».  Chem.  81 
•}  Haber,  Add.  d.  Fhyi.  (4)  198.  »27.  1008. 
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Für  die  AgCl-Kette  fand  sich: 

£  =  1,306  -  0,0006  •  *  (zwischen  15  und  159*). 

Daraus  findet  man  Q^  =  30,1  cal  gegen  29,0  (Berthelot)  und  29,4 
(Thomsen).  Diese  E.M.K,  wird  mit  der  nach  BodlÄnder  aus  der  Löslich- 
keit nach: 

.  (f„  und  «i  die  elektrolytischen  Potentiale  von  Anion  und  Kation.  «^  und  n» 
ihre  Wertigkeit,  p  die  Löslichkeit)  berechneten  verglichen  und  da  £  =  1.127, 
e^  =  -f  1,366,  «i  =  —  0,771,  «„  =  «*=!  gesetzt  wird,  so  findet  sich: 

p  =  3,15  •  10-*, 

während  Thiel  ^)  p  =  1,41  •  10"*  gefunden  hatte. 

Für  die  PbCij-Kette  ergab  sich  £  =  1,797—0,00065-  #,  woraus  ^„  =  82,6  cal 
(zwischen  60  und  156"),  was  mit  82,8  (Thomsen)  und  83,9  (Besthelot)  gut 
übereinstimmt.  Lichty*)  fand  bei  25*  die  Löslichkeit  zu  0,0388  nriolar,  die 
BoDLANDERsch^  Beziehung  liefert  0,0485. 

PbBr,  weckte  1,56^^-0,00065  ■  #  Volt,  woraus  Q^  =  71,6  cal,  was  mit  dem 
aus  Messungen  von  Thomsen  und  Angaben  von  Andrews,  Strecker  und 
Regnault  berechneten  71,85  gut  zusammentrifft.  Die  Löslich keit  war  hier 
etwas  umständlicher  zu  berechnen,  fand  sich  aber  mit  0,023  molar  in  gutem 
Einklang  mit  Licbtvs  Zahl  0,0265  molar. 

Endlich  waren  die  DANIELL-Ketten 

Pb/PbCl, /AgCl /Ag  zwischen  23  und  151"»    und 
Pb/PbBr,/AgBr/Ag         „         20  und  145» 

gemessen  worden  und  hatten  folgende  Werte  ergeben: 

E  jl     Q  ber.    {  ^  caL  Thohseh  |  Bekyhelot 


Bei  diesen  Rechnungen  waren  immer  die  Volumarbeiten  zu  vernachlässigen. 
Haber  (a.  a.  0.)  bespricht  in  seiner  ausführlichen  Arbeit,  soweit  sie  hier 
wiederzugeben  ist,  zuerst  Daniell- Ketten  fester  Stoffe  und  weist  auf  Boi>- 
länders")  Regel  hin,  wonach  beim  Umsatz  fester  Stoffe  mit  festen  zu  festen 
Arbeit  und  Gesamtenergie  identisch  seien  und  daß  diese  Regel  bei  Necbaurs 
Messungen  nur  deshalb  versagt  habe,  weil  dieser  falsche  Wärmetönungen  bt- 
nützte.  Dann  wird  der  Schluß  aus  dem  NERNsrschen  Wärmesatz  besprochen, 
wonach  das  erste  und  dritte  Glied  des  Temperaturkoeffizienten  der  E.M.K. 
(bei  Entwicklung  in  eine  Reihe  nach  ganzen  steigenden  Potenzen  von  fl) 
streng  verschwinden  und  nur  das  zweite  und  höhere  übrigbl«ben  kann.  Ei 
versteht  sich,  daß  die  Lorenz-Katay  am  Aschen  Formeln  sich  auch  so  um- 
schreiben lassen.  Übrigens  widerspricht  die  Gültigkeit  des  Koppschen  Gesetzes, 
wenn  sie  besteht,  nicht  einem  identischen  Nullwerden  der  sämtlichen  spezi- 
fischen Wärmen  der  beteiligten  Stoffe.    Gasketten  mit  festen  Elektrolyten  siehe 

')  Thiel,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  24.  ß7.  1000. 
»)  L:cHTY,  Amer.  ehem.  Joimi.  fi6.  469.  1903. 
■)  BoDLANDEK,  Zticlir.  f.  pbys.  Chem.  87.  BS.  1888. 
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weiter  unten.  Der  größte  Teil  der  Arbeit*)  behandelt  die  E.M.K.  an  der  Be- 
rührungsstelle fester  Elektrolyte  und  fester  Saize  mit  ihren  gesättigten  Lösungen. 
Sie  enthält  eine  große  Zahl  interessanter  Schlüsse,  von  denen  nur  die  folgenden 
hervorgehoben  seien.  Schaltet  man  zwischen  eine  Metallelektrode  und  eine  ge- 
sättigte Lösung  eines  Saizes  des  Metalls  eine  Schicht  des  festen  leitenden 
Salzes,  so  wird  die  erste  Potentialditferenz  in  zwei  gespalten,  deren  eine 
zwischen  Metall  und  festem  Salz,  isotherm  konstant,  deren  andere  isotherm 
veränderlich  ist.  Die  Wärmetönung  einer  festen  Reaktion  ergibt  sich  an  Hand 
der  BoD LÄNDER  sehen  Beziehung  im  Einklang  mit  Nkrnsts  Theorem  (siehe 
weiter  unten)  gleich  dem  Unterschied  der  Lösungswärmen  der  festen  Reaktions- 
teilnehmer, was  auch  an  Hand  der  Literatur  bestätigt  .wird.  Die  weiteren 
Überlegungen  setzen  den  Begriff  der  elektrolytischen  Losungstension  voraus 
und  gehören  daher  in  die  späteren  Abschnitte,  da  sie  nicht  mehr  rein  thermo- 
djTia misch  sind. 

Über  andere  Bestimmungen  der  freien  Energie  siehe  M.  Dekav  Thompson 
und  M,  W.  Sage.')  Über  die  ausgezeichneten  Arbeiten  von  Bsöhsted  siehe 
am  Schluß  des  Kapitels  über  E.M.K. 

Wir  wenden  uns  zur  Anwendung  der  HELMHOLTZ-GiBBSschen  Formel 
auf  die  Normalelemente.  Sie  lieferte  gute  Beispiele  für  die  Berechnung 
der  chemischen  Gesamtenergie  und  der  freien  Energie  galvanischer  Elemente. 
Wir  folgen  dabei  im  wesentlichen  den  Darlegungen  von  W.  Jaeger  und  von 
E.  Cohen,  die  sich  auf  diesem   Gebiet  große   Verdienste  erworben  haben. 

Zuerst  sollen  die  allgemeinen  Gesetzmäßigkeiten  untersucht  werden,  die 
hier  herrschen  und  in  der  Hauptsache  durch  die  Lehre  von  den  heterogenen 
Gleichgewichten,  die  Thermochemie  und  Thermodynamik  bestimmt  sind.  Daran 
schließen  sich  dann  die  zahlenmäßigen  Berechnungen  an  heute  üblichen  Normal- 
elementen. Die  letzteren  enthalten  häufig  gesättigte  Salzlosungen.  Deshalb  ist 
mit  den  Lösungswärmen  zu  beginnen. 

Enthält  die  gesättigte  Lösung  im  Element,  die  den  Elelctrolyten  darstellt, 
gleichzeitig  Bodenkörper  und  zwar  lösungsmittel freien,  also  im  allgemeinen  An- 
hydrid des  gelösten  Salzes,  so  wird  bei  Stromdurchgang j  einerlei,  ob  Salz 
dabei  neugebildet  oder  verbraucht  wird,  keine  Änderung  in  der  Konzentration 
der  Losung  emtreten  können.  Denn  bei  Normalelementen  läßt  man  nur  sehr 
kleine  Ele ktrizi tat s mengen  hindurchgehen  und  falls  dabei  Salz  erzeugt  wird,  so 
scheidet  es  sich  auf  dem  Bodenkörper,  der  impfend  wirkt,  ab  in  chemisch 
gleicher  Beschaffenheit.  Und  falls  Salz  verbraucht  wird,  so  löst  sich  eine 
entsprechende  Menge  Bodenkörper  auf  und  hält  so  die  Lösung  selbsttätig  ge- 
sättigt. In  die  Wärmetönung  des  stromliefernden  Vorganges  geht  dann  also 
von   dieser   Reaktion   her   keine    Lösungs wärme   ein. 

Anders,  wenn  ein  Bodenkörper  fehlt,  obwohl  die  Lösung  eben  an  ihm, 
z.  B.  an  Anhydrid  gesättigt  ist.  Dann  geht  in  die  Wärmetönung  eine  Lösungs- 
wärme  L^  ein,  die  der  Auflösung  von  1  Mol  Salz  in  einer  unendlich  großen 
Menge  gesättigter  Lösung  entspricht,  also  eine  differentielle  Lösungswärme, 
Sie  bedingt  dann  eine  Verschiedenheit  der  Temperaturkoeffizienten  der  E.M.K. 
gegenüber  dem  sonst  gleichen  Element  mit  Bodenkörper.  Letzteres  hat  sogar 
gleiche  E.M.K.  mit  ersterem. 

Man  hat  allgemein  die  Wärmetönung  anzusehen  als: 

Q=^{B,  +  L,)-(B^  +  L^    , 
worin  die   B  die  Bildungs wannen,  die  L  die  Lösungswännen,  e  der  Index  für 

')  Gemeinsam  mit  R.  Beittner,  Disi.  Karlsruhe  1908. 

*)  M.  Db  KAY  Thompson  und  M.W.  Saoe,  NiCl,  und  Hydrate.  Joum.  Amer.  Chem.  Soc. 
80.  714.  IHK. 
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Endprodukte  und  a  der  für  Ausgangsstoffe  ist,  L  ist  bei  Anwesenheit  an- 
hydrischen  Bodenkörpers  Null. 

Verwickelter  liegen  die  Verhältnisse  bei  Hydraten  als  Bodenkörpern. 
Die  hier  bestehenden  Beziehungen  hat  E.  Cohen  abgeleitet  für  das  CLAKKsche 
Snksulfat-    und    das    WESTONsche    Cadmiumelement.'^) 

Entsteht  durch  den  Strom  in  einem  Element,  das  das  Heptahydrat 
ZnS04-7HiO  als  Bodenkörper  enthält^  t  Mol  Anhydrid,  so  scheidet  sich  dieses 
infolge  der  Impfwirkung  des  Hydrats  auch  als  Heptahydrat  aus  und  nimmt 
daher  7  Mol  Wasser  aus  der  Lösung,  Sie  wird  dadurch  übersättigt  und  muß 
infolgedessen  noch  mehr  Heptahydrat  ausscheiden.  Enthält  die  gesättigte 
Lösung  auf  1  Mol  Anhydrid  m  Mol  Wasser  (bzw.  auf  1  Mol  Heptahydrat 
m  —  7  Mol),  so  wurde  infolgedessen   7/»»  —  7  Molen  weiteren   Heptahydrats   das 

7 
Lösungswasser  (7  Mol)  entzogen.   Daher  müssen  sich  1  -j ~  =  mj  m  —  1  Mole 

Heptahydrat  ausscheiden.  Gleichzeitig  verschwinden  natürlich  lfm  —  7  Mole 
Lösung  (Anhydrid  +  «  Mol  Wasser).  Umkehrung  des  Stromes  kehrt  den  Vor- 
gang um,  der  sich  schreiben  läßt: 

ZnSO,  +  — ^(ZnSO,'mH,0)  =  -^^(ZnS04-7H,0)   - 

Cohen  berechnet  die  Wärmetönung  dafür,  indem  er  diese  einzelnen  Kom- 
ponenten sich  jeweils  in  so  viel  Wasser  aufgelöst  denkt,  daß  eine  Lösung 
mit  einem  und  demselben  m,  also  von  bestimmter  Konzentration  entsteht  und 
dann  diese  Einzelwärmetönungen  addiert. 

Man  kann  auch  mit  Jaegsr  den  Vorgang  so  auffassen,  als  ob  m/m  —  7  Mol 
ZnS04-7H|0  aus  Anhydrid  und  Wasser  gebildet  würden  und  daß  von  diesem 
Hydrat  Ijm  —  7  Mol  aus  der  Lösung  sich  abscheiden.  Dann  bekommt  man 
die  Gesamtlösungs wärme  als  Differenz  einer  Hydrati sienings wärme  und  einer 
differenti eilen  Lösungswärme.  Die  letztere,  pro  Mol  mit  l  bezeichnet  und  auf 
die  Auflösung  von  Anhydrid  berechnet  (sie  kann  sich  dabei  auf  die  Auf- 
lösung beUebigen  Hydrats  beziehen)  kann  natürlich  nur  mittelbar  bestimmt 
werden.  Denn  sie  setzt  Auflösung  in  einer  unendlich  großen  Menge  ge- 
sättigter Lösung  voraus.  Ihre  Beziehung  zu  der  meßbaren  Lösungswärme  von 
aMol  Salz-Anhydrid  in  &  Mol  Wasser,  die  L'  heißen  mag,  ergibt  sich  aus 
der  definitionsgemäßen   Gleichung: 

'-^ 

worin  die  Vermehrung  des  Salzgehaltes  um  die  unendlich  kleine  Größe  d  a 
vorkommt.    V  läßt  sich,  da  bja  unserer  Größe  m  entspricht,  auch  schreiben: 


ö(L'la) 


')  E,  Cohen,  Zur  Thermodynamik  der  Normal el erneute  (1.  und  2.  Mitt.).  ZUchr.  f.  phvi. 
Chem.  8S.  ST.  1900;  34.  63.  612.  1900;  Zt9chr.  f.  Elektrochem.  16.  720.  1909;  60.  706.  10Ö7: 
es.  360.  1909,-  72.  38.  1884;  75.  437.  1910;  76.  75.  1911. 

Siehe  auch:  H.  v.  SrEiMWEntt,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  SS.  229.  1914.  —  PoLLrrzER 
«ehe  NswJST»  Theorem.  S.  218  ff.  —  P.  J.  M.  vam  Giknexen  und  H.  R.  Kädvt,  Zttchr.  f. 
phy»,  Cham.  77.  744.  1911.  —  P.  J.  H.  van  Ginnekbk,  ebenda  TS,  687.  1910.  —  G.  A.  Hulett, 
ebenda  77.  411.  1911. 
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Die   Größe  L'ja  hat  abei  die   Bedeutung  der  molaren  Losungswärme  des  Ao- 
hydiids  in  m  Mol  Wasser.     Ist  sie  mit  L  bezeichnet,  so  wird: 


■Si^' 


L  heißt  auch  die  Integralläsungswärme  für  das  Eonzentrati ons Verhältnis  m. 
Auflösung  der  Gleichung  für  l  nach  L  zeigt,  daß  L  gleich  ist  der 
Summe  der  Di  fferentiallösungs  wärmen  derselben  Mengen  Salz  und  Wasser. 
Stets  ist  also  /  kleiner,  als  ■  L.  Für  w  =  0  sind  beide  Null,  für  m  =  oo  werden 
beide  gleich.    Differentiation  nach  m  liefert  die  Beziehung 

dl  d*L 


Damit  ist  die   Größe  l  experimentell  zugänglich  und  man  erhält  für  das 
Heptahydrat  nach  der  jAEGKRschen  Auffassung  des  Voi^anges  den  Ansatz: 


und  allgemein  für  ein  Hydrat  mit  w  Mol  Wasser  auf  1  Mol  Anhydrid: 

L, ?*-.« ^-.l      . 

'        m  —  w  m  —  w 

Darin  ist  H  die  Hydratisierungs wärme. 

Zusammenhang  der  E.M.K.  mit  den  Lösungswärmen.  Er  wird  an- 
schaulich, wenn  man  2  Elemente  gegeneinander  geschaltet  sich  denkt,  die  sich 
nur  durch  die  Konzentration  des  Ions  der  Lösungselektrode  unterscheiden, 
jedoch  gleiche  Depolarisat Öllösungen  enthalten.  Dann  wird  L^  in  beiden  gleich 
und  nur  L,  bleibt  übrig.  Diese  Größe  sei  für  die  verdünntere  Lösung  durch  L^, 
für  die  stärkere  mit  L^  bezeichnet.  Dann  folgt  aus  der  Helmholtz-Gibbs  sehen 
Formel  für  2  wertige  Ionen: 

-r  .«000(1  £-»/4l-l  U/e_»/4I-] 


Kennt  man  die  Temperaturkoeffizienten  der  E  und  die  beiden  Lösungswärm 
so  kann  man  daraus  die  Differenz  der  £  berechnen. 
Vereinigt  man  mit  der  Gleichung  die  Identität: 


hrny- 


d9  \9 


so  wird  die  Differenz  der  E  für  eine  Temperatur  berechenbar,  sobald  man  sie 
für  eine  andere  kennt,  wenn  man  nur  außerdem  die  Differenz  der  beiden 
Lösungswärmen  zwischen  den  Temperaturen  als  Funktion  der  Temperatur 
kennt.     Denn  es  ist  dann: 
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Differentiation  lielert  die  gleichfalls  nützliche  Gleichung: 

worin  wir  46000  künftig  durch  C  abkürzen. 

Enthält  ein  Element  eine  ungesättigte  Lösung  als  Elektrolyt,  so 
ist  seine  Konzentriition  temperaturunabhängig  und  die  Lösungs wärme  bezieht 
sich  dann  stets  auf  dieselbe  Konzentration.  Trotzdem  kann  sie  noch  von  der 
Temperatur  abhängen,  falls  nämlich  die  spezifischen  Wärmen  der  gemischten 
und    der   ungemischten    Stoffe    keine    konstante    Differenz    haben. 

Für  temperatuninabhängige  Bildungs-  und  Lösungswärmen  ergibt  sich  die 
Gleichung : 

— ^=-Cfr -  0    oder    dE    d»  const.    , 

d»  d»'  ■  ' 

d.  h.    die    E.M.K.    wird    linear    von   der    Temperatur    abhängen. 

In  kleinen  Temperaturintervallen  kann  man  L  im  allgemeinen  konstant 
ansehen  und  findet  aus  der  obenstehenden  Gleichung: 

fr  L  ~L       » —  9, 

(£„-E^ö=  -f  (£„-£>.+  ^^^^^  •  ^-^      • 

Ist  nun  Lf  —  Lg  konstant,  so  muß  3*£/3ö*  für  die  beiden  Lösungen 
denselben  Wert  haben.  Stellt  man  also  E  in  Potenzreihen  nach  fi  dar,  so 
sind  hier  die  Koeffizienten  der  Reihen  vom  quadratischen  Glied  aufwärts  für 
alle  Konzentrationen  gleich. 

Vergleicht  man  jetzt  ein  Element  mit  Bodenkörper  mit  einem  ohne 
solchen,  so  ist  darin  L^  eine  Di fferentiallösungs wärme.  Sie  mag  daher  als  1, 
bezeichnet  sein.   £,  ist  im  Fall  eines  Anhydrids  Null,  im  Fall  eines  Hydrats  ist 

'       m  —w  m  —  tc      ' 

Die  Größe  L^  —  Z„  in  unserer  bisherigen  Gleichung  wird  also  für  eine 
gesättigte  Losung  mit  Anhydrid  als  Bodenkörper: 

f.,  -  i„  =  -  f , 
und  für  ein  Hydrat  mit  w  Molen  Wasser  auf  1  Mol  Anhydrid  im  Salz 

'■■-'■•'' iiü^-") - (ttt;;'-^ -'•- 1^ ■iH-i:;-K«- y  . 

Die  negativ  genommenen  Werte  der  beiden  letzten  Klammergrößen  sind, 
wie  leicht  einzusehen,  die  Differentiallosungswärmen  des  Hydrats  für  die  be- 
treffenden Konzentrationen.   Nennt  man  diese  Größen  k,  so  kann  man  schreiben; 


Ist  die  Sparmung  für  ein  Element  ohne  Bodenkörper  lineare  Funktion 
der  Te.Tiperatur,  so  ist  sie  für  dasselbe  mit  Anhydrid  als  Bodenkörper  gleich- 
falls linear.  Ist  der  Bodenkörper  jedoch  ein  Hydrat  und  ändert  sich  die  Kon- 
zentration der  Losung  mit  der  Temperatur,  so  ist  die  Kurve  der  E.M.K.  ge- 
krümmt. 


-iS'" 
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Enthalten  beide  Elemente  gesättigte  Lösung,  das  eine  aber  außerdem  noch 
Bodenkörper,  so  müssen  sie  thermodynaniisch  im  Gleichgewicht  miteinander 
sein  können,  wenn  man  sie  verbindet.  Deshalb  muß  laut  dem  II,  Hauptsatz 
der  Thermodynamik  die  E.M.K.  beider  Elemente  genau  gleich  sein.  Die  Ver- 
schiedenheit der  Größen  L,  und  L^  zeigt  aber  zugleich,  daß  die  chemische 
Gesamtenergie  der  beiden  verschieden  sein  muß.  Das  kann  formal  nach  der 
Helmholtz-Gibbs  sehen  Gleichung  nur  dann  der  Fall  sein,  wenn  die  Tem- 
peraturkoeffizienten der  E.M.K.  in  beiden  Fällen  verschieden  sind.  Man  kann 
aber  auch  ohne  diese  Gleichung  und  ohne  auf  die  L  zu  sehen,  unmittelbar 
einsehen,  daß  die  Tempera turkoeffizienten  verschieden  sein  müssen.  Denn  die 
Loslichkett  ist  immer,  wenn  auch  bald  mehr,  bald  weniger,  temperaturabhängig. 
Deshalb  muß  die  Konzentration  der  Lösung  mit  Bodenkörper  unbedingt  sich 
ändern  mit  der  Temperatur.  Und  da  zwischen  dieser  Änderung  und  der  des 
Unterschiedes  der  spezifischen  Wärmen,  die  die  Bildungswärme  in  ihrem 
Temperaturgang  beeinflussen,  keine  allgemeine  Beziehung  besteht,  so  wird  der 
Temperaturkoeffizient  des  Elements  ohne  BodenkÖrper  und  dessen  mit  Boden- 
körper miteinander  im  allgemeinen  nichts  zu  tun  haben.  Deshalb  werden  sich 
die  Kurven  für  E  bei  dem  eben  von  uns  betrachteten  Punkt  keineswegs  be- 
rühren, sondern  schneiden.  Es  ist  eine  Erfahrungstatsache  unabhängig  davon, 
daß  der  Temperaturkoeffizient  bei  Gegenwart  des  Bodenkörpers  größer  zu  sein 
pflegt.  So  kann  man  von  hier  aus  zu  der  Einsicht  kommen,  daß  die  Gesamt- 
energie der  beiden  Elemente  sich  unterscheiden  muß  zuio^e  der  Helhholtz- 
GiBBSschen  Formel.    Das  ist  also  der  umgekehrte  Weg. 

W,  Jaeger*)  hat  hier  noch  einige  interessante  Folgerungen  gezogen. 
Steigt  die  Löslichkeit  mit  9  und  sei  fl^  <3'^  Sättigungstemperatur,  wo  also 
die  Kurven  für  die  E.M.K.  einander  schneiden,  so  bekommt  man  hier  die- 
selben DifferentiallÖsungs wärmen,  also  l^  =  l„  und  k^  =  A,.  Femer  wird  E,  =  E, 
und  somit  für  ein  Anhydrid  als  Bodenkörper: 

_   '« 

und  für  ein  Hydrat: 


-(H) 


m~w\     C     1  m  —  W      C  '1  W# /»      \d»l   j    ' 

Da  der  von  uns  betrachtete  Stoff  eine  mit  der  Temperatur  steigende 
Löslichkeit  hat,  so  muß  die  Di fferentiallösungs wärme  des  Salzes  negativ  sein, 
also  hc  im  zweiten,  /(  im  ersten  Beispiel.  Dann  aber  folgt,  daß  der  Temperatur- 
koeffizient für  Ef  kleiner  sein  muß,  als  für  £,,  Das  steht  im  Einklang  mit 
unseren  ohne  Formeln  abgeleiteten  Erwartungen.  Denn  daselbst  wurde  ge- 
funden, daß  im  Fall  der  mit  der  Temperatur  steigenden  Löslichkeit  Eg  steiler 
liegen  muß  gegen  die  Temperaturachse.  Denn  jetzt  fallen  beide  E  mit 
steigender  Temperatur.  Die  Verhältnisse  kehren  sich  natürlich  um,  wenn  die 
Löslichkeit  fällt  mit  steigender  Temperatur, 

Die  letzten  beiden  Gleichungen  erlauben,  die  Differential  lös  ungs  wärmen 
bei  *o  zu  berechnen,  wenn  man  die  Kurven  für  E,  und  Eg  bei  #„  bestimmt 
hat.  Die  Konzentration  des  Elektrolyten  ohne  Bodenkörper  liefert  gleichzeitig 
die  Sättigungskonzentration  bei  dg.  So  kann  man  durch  Messungen  an  ver- 
schiedenen konzentrierten  Lösungen  die  Lösungswärmen  und  Löslichkeiten  für 
verschiedene  Temperaturen  bestimmen.    Läuft  E„  genau  geradlinig  mit  der  Tempe- 

^)  W.  Ja£GEK,  Beitiag  2Ur  llieniiDCbemie  der  NarmaJelemente  mit  verdünotcr  Lösung, 
Verh,  d.  Deutseh.  phy»,  Ges.  8,  48.  1901. 

—  - -^"^ 
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ratur,  so  kann  man  damit  die  Temperaturkoeffizienten  von  Elementen  ohne 
Bodenkörper  mit  Elektrolyten  anderer  Konzentration  ableiten.  Man  braucht 
dazu  nur  zu  kennen:  die  für  &o  berechnete  Lösungswärme  und  die  Kurve 
für  Ef.  Dann  liefern  unsere  Ausgangsgleichungen  die  Lösungswärmen  A,  und 
daraus  bekommt  man  mit  den  letztabgeleiteten  die  genannten  Temperatur- 
koeffizienten. Man  muß  dabei  die  Löslichkeitskurve  des  Hydrats  mit  w  Molen 
Hydratwasser  kennen. 

Im  folgenden  wenden  wir  diese  Erfahrungen  an,  zuerst  auf  das  Clask- 
Element,  dann  aufs  WESTON-Element.')    Andere  Untersuchungen.*) 

Das  CLARK-Element  mit  gesättigter  Losung  ist  zusammengesetzt  nach 
dem  Schema: 

Zn/ZnSO*-  7H,0/HgO  +  m  ZnSO*  +  nHgjSO./Hg.SO^/Hg 
feit  LOiung  feit 

und  liefert  bei  Entladung  entsprechend  dem  Vorgang: 

2n  4-  HgjSO^  =  ZnSO,  +  2Hg 
Arbeit,  wobei  2  F  durchgehen.  Man  muB  zur  Berechnung  der  chemischen 
Energie  die  Bild ungs wärme  der  beiden  Salze  kennen  und  die  Lösungs wärme 
des  Hydrats.  Die  des  HgiSO^-Anhydrids  fällt  wegen  der  Sättigung  damit  fort. 
Die  E.M.K.  haben  W.  Jaegkr  und  K.  Kahle*)  in  der  P.T.R.  zu  ganz 
ähnlichen  Werten  bestimmt,  wie  früher  Callendar  und  Barnes*).  Die  ersteren 
fanden: 

E,  =  1,4328-0,00119  ((  -  15")— 0,000007  (i  -  15«)*  int.  Volt. 

Die  Formel  bewährt  sich  etwa  von  0 — 30'  C,  Die  Unterschiede  gegen  die 
Zahlen  von  Callendak  und  Barnes  betragen  nur  Bruchteile  von  Zehntel- 
Millivolt,  wenn  man  nicht  bis  0"  berabgeht. 

Bei  39*  spaltet  das  Heptahydrat  1  Mol  Wasser  ab  und  liefert  ein  wesent- 
lich löslicheres  Hexahydrat.  Es  bleibt  dann  leicht  auch  unterhalb  39"  meta- 
stabil bestehen  und  das  Element  hat  alsdann  eine  bei  20"  um  7  Promille, 
bei  0"  um  !"/(,  kleinere  Spannung.  Einbringen  eines  Heptahydratkristalls  stellt, 
freilich  langsam,  die  normale  Spannung  wieder  her.  W.  Jaeger^)  fand  für 
das  stabile  Element  (Heptahydrat  als  Bodenkörper) 

E,  =  1,4005—0,00162 1,/  -  39"»)-O,O00O07  (/  -  39»)»  int.  Volt 

für  das  metastabile,  das  oberhalb  39"  stabil  ist  (Hexahydrat  als  Bodenkörper): 

E,  =.  1,4005—0,00102  ((  -  39»)  -  0,000004  ((  -  39<^«  int.  Volt 

Diese  zweite  Formel  gilt  etwa  bis  70".  Barnes*)  fand  ungefähr  dasselbe.  Auch 
andere  Beobachter  fanden  denselben  Umwandlungspunkt.') 


')  Vgl.  daiu:  F,  E.  Smith,  Proc.  Roy.  Soc.  M.  A.  75.  1908.  —  Jouaust.  Compt.  rend. 
1«7.  42-  1908.  —  G.  A.  HuLETT,  Phyaic.  Rev.  28.  321;  Trans.  Amer.  Chem.  Sog.  B.  239.  190«. 

—  F.  E.  Surm,  Electiician  SS.  866,  190S.  —  v.  Steinwehr,  Ztschr.  f.  Instnimentcnkunde  26. 
206.  1908   —  G.  A.  Hulett,   Physic.  Rev.  88.  166 ;  Trans.  Amer.  Klectr.  Soc.  8.  229;  Sft.  1«. 

—  V.  Stein WEHH,  Ztschr.  f.  Elektrochem .  18.  576.  1906.  —  K.  E.  Guthe,  Bull,  of  Bur.  of 
Stand.  2.  33.  —  F.A.Wolff  und  C.  E.  Waiehs,  ebenda  4.  81.  —  F.  E.  Smith,  Proc.  Roy, 
Soc.  Lond.  80.  A.  76. 

*)  E.  Cohen,  F.  D.  Ckattaway  und  W.  Tombrock,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  ».  708.  1907. 

—  W.  Block,  Ann.  d.  Phys.  (4.)  28.  20«. 

*)  W.  Jaeoer  und  K,  Kahle  ,  Über  QueeksQber-Zinli-  und  Quecksilber-Cadmi um- 
Elemente  aU   Spannungsnormale.   Ztschr.  f.   ]n«tr.  18.   161.  1S98;   Wi«d.  Ann.  0S,  026.  1898. 

*)  Callendar  und  Barne9,  Proc.  Roy.  Soc.  82.  117.  1897. 

*}  W.  Jaeoer,  Umwandlung  des  Zinksulfats  beim  CLARK-Element.  Wied,  Ann.  88. 
SM.  1897. 

■)  Barnes,  Joum.  phy».  Chem.  4.  1.  1900. 

")  E.  Cohen,  Ztichr,  f.  phy«.  Chem,  81,  164.  1899. 
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E.  Cohen  hat  die  £.M.K.  aus  der  chemischen  Enei^e  berechnet  an  Hand 
der  Helmholtz-Gibbs  sehen  Gleichung. 

Aus  der  schon  angegebenen  E.M.K.  des  CLARK-Elementes  berechnet  sich 
nach  der  Heluholtz-Gibbs  sehen  Formel  für  das 

stabile  Element  81490  cal  bei  IS»  C 
metastabile        „        75680  „     „    15 

Wir  vergleichen  diese  Zahlen  mit  den  kalorimetrisch  bestimmten.  £s 
sind  die  Bildungswännen  für: 

ZnSO, 230090  cal 

HgjSO* 175000  „ 

Also  Differenz 65090  „  =  B    . 

Hierzu  kommt  die  Lösungs  wärme  des  ZnSO«  allein,  da  wegen  der 
Sättigung  an  anhydrischem  Salz  die  für  HgjSO,  wegfällt.  Nach  Thomsen  ist 
die  Hydratisierungs wärme  für 

ZnSO,  +  7H,0  =  22690  cal 

ZnSO,  +  6H,0  =  19273  „  pro  Mol    . 

Nach  demselben  Forscher  sind  die  molaren  Int egrallösungs wärmen  für 
fi  Mole  Wasser  bei  ZnSO« 

für  « =  20  50  100  200  400 

18030         18348         18407         18420         18430  cal. 

Vereinigt  man  dies  mit  den  LösUchkeiten  des  ZnSO^,  so  kann  man  aus 
den  schon  oben  gegebenen  Formeln  die  Lösungswärme  L  berechnen.  Man  hat 
die  Löslichkeiten  für  das 

stabile  Element  bei  18«  1  Mol  ZnSO,  mit  16,81  Mol  H,0 
metastabile        „         „    15»  1  Mol  ZnSO«  mit  15,67  Mol  H,0 

Daraus  berechnet  Cohen  die  Lösungswärme  L  für  das 

stabile  Element  26037  cal 
metastabile        „        20069  „ 

Addition  von  B  und  L  liefert  jetzt  für  das 

stabile  Element  81127  cal  statt  81490  cal  =  Q 
metastabile        „        75180  „      „     75680   „ 

Es  ist  lehrreich,  auch  die  CiARK-Elemente  mit  verdünnter  Lösung  (d,  h. 
mit  nicht  gesättigter)  zu  betrachten,  die  man  vorgeschlagen  hat,  um  dem 
unbequem  großen  Temperaturkoeffizienten  aus  dem  Weg  zu  gehen.  Dabei  ge- 
winnt man  den  weiteren  Vorteil,  daß  der  Temperaturkoeffizient  linear  wird, 
wie  bei  den  meisten  derartigen  Elementen.  Jaeger  hat  ein  solches  Element 
mit  bei  etwa  7"  gesättigtem  Elektrolyten  untersucht  und  fand  für  die  E.M.K. 
den  Wert: 

E,  =  1,44220—0,0005300  (l  ~  6,75"). 

Wegen  der  Fähigkeit  des  Salzes,  in  übersättigter  Lösung  sich  zu  halten, 
kann  man  die  Spannung  dieses  Elements  bis  — 10*  verfolgen.  Wollen  wir 
unsere  früheren  Formeln  anwenden,  so  müssen  wir  m  kennen,  das  hier  =  19,71 
war.  Eine  solche  Lösung  müßte  daher  bei  6,75"  an  Heptahydrat  gesättigt 
sein,   während   Cohen  die  sehr  nahe  liegende  Temperatur  7"  fand.    Die  Diffe- 
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rentiallösungswäime  des  Heptahydrats  A,  in  seiner  gesättigten  Lösung  ergibt 
sich  so  für  6,75"  zu  —  4522  cal.  Addiert  man  dies  zu  der  schon  angeführten 
Hydratisierungs wärme  von  Anhydrid  zu  Heptahydrat,  so  erhält  man  die  Diffe- 
rentiallösungs wärme  des  Anhydrids  le  zu  18170  cal  bei  6,75".  Diese  Größe,  ver- 
einigt mit  den  gleichfalls  schon  angeführten  Bildungs wärmen  für  ZnSO^  und 
HgjS04  liefert  die  chemische  Gesamtenergie  zu  73260  cal,  während  die  Be- 
rechnung aus  den  elektrischen  Messungen  mit  Hilfe  der  Helmholtz-Gibbs sehen 
Formel  73160  cal  ergibt.  Auch  hier  also  wieder  gute  Übereinstimmung,  wiewohl 
auch  hier  die  Zahlen  ein  wenig  zu  groß  werden. 

Man  kann  jetzt  auch  die  Lösungs wärmen  lg  bei  anderen  Temperaturen 
aus  der  Kurve  für  Eg  (Element  mit  Bodenkörper)  berechnen,  denn  die  Diffe- 
rentiallösungswärme l  gilt  beim  Element  ohne  Bodenkörper  auch  bei  verschie- 
denen Temperaturen  für  dieselbe  Konzentration  und  dies  Element  hat  eine 
ineare  Temperaturkurve. 

Man  hat  in  der  Gleichung 

(dE\  \       (^       ^(dE\  \ 


L„  für  alle  Temperaturen  durch  l  zu  ersetzen,  so  daß  man  erhältt 


l\  '        \d»),j      \  '        U#/,/j 

Darin   bekommt  man   n>  aus   Löslichkeitsangaben,  E^  aus  der  Formel,  die   die 
Temperaturabhängigkeit    zahlenmäßig    wiedergibt;    h^    wurde    schon    oben    zu 

—  4522  cal  bestimmt. 

So  findet  man  für  ein  Element  mit  bei  15*  gesättigtem  Elektrolyt  die 
Größe  Sj  =  —  5340  cal  und  m  =  17,65,  was  mit  den  unmittelbar  bestimmten 
Löslichkeiten  gut  zusammenstimmt.    Der  Temperaturkoeffizient  ergab  sich  aus: 

E,  =  1,4328  -  0,000522  {(  -  15»)     . 

Für  die  eine   Seite  der  obigen   Gleichung  bekommt  man  so  8091  cal  und  dies 
fordert    für    das    bei    6,75"    gesättigte    Element    den    Temperaturkoeffizienten 

—  0,00056,   während   der   naheliegende   Wert    ~  0,00033  gefunden   war. 

Im  Prinzip  ähnlich,  aber  entsprechend  seiner  größeren  Brauchbarkeit  ein- 
facher, liegen  die  Verhältnisse  beim  WEsroN-EIement.*)  Zusammengestzt  nach 
dem  Schema: 

Cd/CdSO,-  8/3H,0/Hi,0  +  m  CdSO«  +  »  Hg,S04/Hg,S0»/Hg 

feit  fiassig  feit 

liefert  es  Strom  nach  der  Gleichung: 

Cd  +  HgjSO,  =  CdSO^  +  2Hg  . 

Wachsmuth  und  Jaecer*)  wiesen  auf  Unregelmäßigkeiten  der  Elemente 
des  älteren  Typus  (14,37o  'ges  Amalgam)  hin.  Wenn  man  daran  anschließend 
vermutete,   daß   ähnlich,   wie   beim    CLARK-Element   Umwandlungen   des    Salzes 

')  Siebe  auch  E.  Cohen  und  Khuyt,  Ztschr.  f.  pbys.  Chem.  86.  309.  1909. 
*)  Wacusuuth  und  Jaeocr,  Elektro tcchn.  Ztschr.  15.  507.  1894;  Wied.  Ann.  OS.  C75. 
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schuld  seien,  so  hat  sich  dies  nicht  bewährt.  Kohnstamm  und  Cohen^) 
glaubten,  bei  15"  einen  Umwand lungspunkt  des  Cadmiumsulfats  gefunden  zu 
haben,  aber  die  in  der  P.T.R.  angestellten  Lös  lieh  keitsbestimmungen  von 
Mylius  und  Funk  stimmen  damit  nicht  zusammen  und  man  darf  heute  als 
sicher  ansehen,  daß  die  Störungen  nur  von  dem  zu  hochprozentigen  Amalgam 
herrührten. 

Für  die  Elemente  mit  Bodenkörper  fanden  Wachsmuth  und  Jaeger 

Et  =  1,0186  -  0,000038  (i  -  SO«)  -  0,00000065  (/  -  20'»)*  int.  Volt.*) 

Die  von  der  Weston-Co.  hergestellten,  bei  i°  gesättigten  Elemente  haben, 
wie  zu  erwarten,  überhaupt  keinen  merklichen  Temperaturkoeffizienten  mehr 
innerhalb  des  ganzen  in  Betracht  kommepden  Temperaturgebietes  und  ihre 
Spannung  ist  stets: 

E  =  1,0190  int.  Volt. 

E,  Cohen*)  hat  auch  diese  Elemente  mit  den  Forderungen  der  Thermo- 
dynamik verglichen. 

Bei  Anwesenheit  von  Bodenkörper  findet  man  aus  der  Temperaturformel 
nach  der  Helmholtz-Gibbs sehen  Gleichung: 

e  =  47880  cal  bei  18«  C. 

Neben   den    Bildungs-   und    Lösungswärmen   der    Salze    ist   hier  [noch    die 
Lösungswärme  von  Cd  in  Cd-Amalgam  einzurechnen.    Die  Bildungs  wärmen  sind  für 
CdSO,    nach  Berthelot  219900  cal 
HgtSO*     „      Varet  175000    „ 

Thomsen  gibt  die  Integrallösungswarmen  von 

1  CdSO,,  8/3H,0  in  400  Mol  H,0  zu  +    2660  cal 
1  CdSO,  in  400  Mol  HjO  zu  +  10740   „ 

während  Holsboer  für  die  Verdünnung  von  CdSOj-Lösungen  (1  Teil  Salz)  mit 
n  Teilen  Wasser  auf  solche  mit  m  Teilen  Wasser  die  folgenden  Verdünnungs- 
wärmen gibt; 

Tabelle. 

Verdünnungs wärme  von  Cd SOj- Lösungen. 

(Holsboer.) 


13.8 

30 

-t-1034 

15,6 

20,6 

405 

20,6 

30,6 

285 

30.S 

50,8 

231 

50 

100 

100 

200 

ni 

200 

400 

108 

Bei  18"  ist  1  CdSOi  mit  15,17  H,0  in  gesättigter  Lösung,  Daraus  ergeben 
die  früheren  Formeln  die  Lösungswärme  zu  7822  cal.  Berechnung  über  die 
Di  ff erentiallösungs  wannen  liefert  fast  denselben  Wert. 

')  KoHNSTAuifl  und  Cohen,  Wi«d.  Ann.  66.  344.  1S98. 

»)  I,  c,  siehe  auch  W,  Jaecer  und  K.  Kahle,  I.  c;  femet  W.  Jaeger.  Ztschr.  f.  Instr, 
20,  317.  IBOO;  Ann.  d.  Phys.  (4)  4.  123.  1001.  —  W.  Jaegeb  und  St.  Lindeck,  Ztschr.  f.  Instr. 
KU  33.  1001;  Ann.  d.  Phys.  (4)  6.  1.  1901;  Ztschr.  f.  phvs.  Chem.  87.  641.  1901. 

')  E.  Cohen,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  84.  612.  IBOO. 
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Die  Lösungswiime  von  Cd  in  Cd-Amalgam  wurde  au£  elektrischem  W^  be- 
stimmt mitteis  der  HELUHOLTz-GiBBSschen  Formel,  indem  ein  Element 
Cd /Cd  SO^-Lösung/Cd- Amalgam  auf  seine  E.M.K.  und  ihren  Temperaturkoeffi- 
zienten untersucht  wurde.  Da  der  stromliefemde  Vorgang  nur  von  der  Lösung 
des  Cd  im  Amalgam  herrühren  kann  —  denn  dies  ist  die  einzige  Asymmetrie 
in  der  Kombination  —  so  bekommt  man  auf  diesem  Weg  die  gesuchte 
Lösut^s  wärme. 

Cohen  hat  für  die  früher  hergestellten  Elemente  mit  Hß'*!n  Amalgam 
zwischen  0  und  25''  gefunden: 

Et  =  0,0499  -  0,000233  ((  -  25'0 , 

woraus  sich  —  5436  cal  berechnen.  Man  findet  also  für  WESTON-Elemente  mit 
Bodenkörper: 

Q 5436  +  (219900  -  175000)  4"  7822  =  47286  cal 

an  Stelle  von  47880  cal.  Hier  ist  also  die  elektrisch  bestimmte  Zahl  ein 
wenig  hoher,  aber  die  Übereins timmui^  ist  auch  hier  gut. 

In  einer  späteren  Mitteilung^)  wird  auf  eine  Arbeit  von  v.  Steinwehr*) 
hingewiesen  und  einige  Irrtümer  darin  berichtigt,  so  daß  die  Übereinstimmung 
mit  der  Berechnung  noch  besser  wird.  Die  neue  Rechnung,  mit  95494  statt 
96540  und  mit  0,2389  statt  0,2362,  liefert  für  die  kalorimetrisch  von  Cohen 
bestimmte  chemische  Energie  der  WKSTON-Kette  47222  cal,  während  V.  Stein- 
WEHR   dafür  47252  cal   fand,  nunmehr  also   eine  sehr  gute   Übereinstimmung. 

Hatte  Cohen  aus  den  HoLSBOBXSchen  Zahlen")  iür  die  Reaktion: 

Cdso,  +  ^t'ets  ^^^°* ' *" "*°* "  vi-sii  ^^^'^* ' s / 3 ^»0 

7822  cal  gefunden,  so  bestimmte  v.  Steinwehr  dieselbe  Zahl  zu  7862  cal. 
V.  Stkikwehr  fand  aus  der  Jaeger-Wachsuuth  sehen  Gleichung 

47427  cal 

für  die  chemische  Energie  und  diese  Zahl  unterscheidet  sich  um  178  cal  von 
der  kalorimetrischen.  Cohen  hatte  205  cal  Differenz  gefunden.  Nach  ihm  kann 
zwar  dieser  Unterschied  von  Fehlem  in  den  kalorimetrischen  Werten  herrühren, 
aber  die  BijLschen  Messungen  an  Cadmiumamalgamen  (siehe  auch  weiter  unten) 
zeigen,  daß  ihr  Verhalten  hier  beizuriehen  ist,  und  daß  die  Frage  genauer 
Berechnung  der  Nonnalelemente  noch  nicht  abgeschlossen  ist.  Insbesondere  darf 
man  danach  die  Lösungswärme  von  Cd  im  Cd-Amalgam  des  Elements  nicht, 
wie  bisher  geschehen  aus  den  Messungen  an  Elementen  mit  14,37o  igem  Amalgam 
berechnen.*)    Benützt  man  eine  Kette: 

HüLETT-Kette  WESTON-Kette 

Cd/CdSOj-Losung/Cd-Amalgam/CdSOc  8/3H,0/Hg,S04-  -Hg   . 
belieb.  Konz.  z  Froz.  in  bei  f*  gesBtti^er  Lflsung 

SO  Stört  das  Amalgam  bei  der  Berechnung  nicht  und  man  kann  die  chemische 
Energie  dieser  Gesamtkette  unabhängig  von  x  berechnen,  muß  sie  also  auch 
unabhängig  von  x  konstant  finden,  falls  man  die  E.M.K.  und  ihren  Temperatur- 
koeffizienten  für  dasselbe  x  an  beiden  Ketten  bestimmt  hat. 

')  Siehe  auch  E  Cohen  und  W.  D.  Heldermah,  Ztscbr.  f.  phys.  Chetn.  80.  !97.  1915. 

*)  V.  Steikwehr,  Ztschr.  f.  phyi.  Chem.  8S.  329.  1914. 

^  HoLSBOKR,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  S9.  601.  1902. 

*)  Vel.  auch  HuLBTT,  Truit.  Amer.  Electiochem.  Soc.  15.  43S.  1909. 


iciPeüüy  Google 


Galvanische  Elemente.  J4^ 

Cohen  und  Heldermann  benutzen  nun  die  Temperaturfonnel  von  Jaeges 
Steinwehr  und  Hulett  und 


und  Wachsmuth  und  Messungen  vc 

n  Cohen,  v.  Stein» 

finden: 

« -  iw;. 

62927  cal 

12,6 

63109  „ 

10 

63102  „ 

während  die  v.  Stein  wehr  sehen  kalorischen  Angaben  zu  der  Zahl 

52752  cal 

führen.  Es  sind  also  Differenzen  von  175,  357,  350  cal  vorhanden.  Daß  das 
erste  Amalgam  nicht  zulässig  sein  kann,  ergibt  sich  auch  aus  exakten  Ab- 
leitungen, die  weiter  unten  bei  der  Theorie  der  gemischten  Elektroden  be- 
handelt werden.  Die  Differenz  bei  den  beiden  letzten  Zahlen  aber  ist  konstant 
und  dies  fordert  auch  die  genannte  Theorie.  Aber  sie  sollte  verschwinden  und 
das  tut  sie  nicht  infolge  wahrscheinlich  der  gleichfalls  gemischten  Be- 
schaffenheit der  Elektrode  aus  Cadmium.  Denn  die  Metastabilität  der  Metalle, 
von  Cohen  in  zahlreichen  sorgfältigen  und  genauen  Untersuchungen  als  überaus 
allgemeine  Eigenschaft  der  Metalle  erkannt,  findet  sich  auch  hier  und  die 
Modifikation  ^-Cadmium  bildete  den  negativen  Pol  in  den  gemessenen  Weston- 
Ketten,  dagegen  bestand  das  von  Thomsen  zu  kalorimetrischen  Messungen  be- 
nützte, aus  Mischungen  des  }>-Cadmium  mit  unbekannten  Mengen  der  anderen 
Modifikationen.^)  In  den  unten  zitierten  Arbeiten  ist  auch  gezeigt,  daß  die 
Größenordnung  der  Umwandlungswärme  der  verschiedenen  Modifikationen  in  der 
Tat  ein  paar  100  Kalorien  beträgt,  so  daß  die  vermutete  Erklärung  für  ^die 
noch  übrige  Unstimmigkeit  wohl  richtig  sein  wird. 


4.   Elektromotorische  Kraft  und  Druck. 

Auch  hier  haben  wir  an  erster  Stelle  F.  Braun*)  zu  nennen,  der  zuerst 
beobachtete,  wie  die  E.M.K.  einer  Konzentrationskette  sich  bei  Druckerhöhung 
ändert.  Er  deutete  sie  durch  die  Volumänderung,  die  den  stromliefemden  Vor- 
gang begleitet  und  wies  darauf  hin,  daß  man  durch  Erforschung  dieser  Ein- 
flüsse die  Veränderung  der  elektrolytischen  Überführung  mit  dem  Druck  würde 
feststellen  können.*)  Ein  früherer  Ansatz  von  Niemöller')  war  ii^folge  eines 
Fehlers  erfolglos  geblieben. 

Eine  im  Straßburger  physikalischen  Institut  bei  Braun  und  Cantob  von 
R.  Gans*)  durcl^eführte  Arbeit  hat  den  Zusammenhang  zwischen  Druck  und 
E.M.K.  in  den  Grundlagen  at^eschlossen. 

Theoretische  Folgerui^en  von  F.  Duhem*),  die  dieser  ein  Jahr  vor  Braun 
gezogen  hatte,  werden  eingeschränkt  und  der  GtLBAULTScben  Bestätigung  der 
DuHEHschen  Ableitungen»)  gedacht. 

Wir  leiten  zuerst  die  allgemeine  Formel  für  den  Druckeinfluß  auf 
die  E.M.K.  ab  und  folgen  dabei,  wie  bisher,  wesentlich  der  ausgezeichneten  Dar- 
stellui^,  die  Cantor  der  tbermodynamiscben  Theorie  der  E.M.K.  gegeben  hat. 

*)  Vgl.  über  die  metastabilen  Metalle:  Ztichr.  f.  phyi.  Chem.  86.  419.  19)3;  87.  409. 
431.  1914;  Proc.  Kon.  Akad.  v.  Wet.  Amaterdani  16.  4S6.  1913;  17.  M.  122.  1914;  ZUchr.  f. 
ph>-s.  Chem.  88.  748.  1910;  ebenda  4S9;  ebenda  728.  733.  7S7.  742.  638.  494;  Proc.  Kon.  Akad. 
V.  Wet.  17.  1236.  1238.  I91E;  18.  Bl.  1915;  Trans.  Faraday-Soc.  10.  Part.  2.  Mai  19IS. 

•)  F.  Braun,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  (ß)  1.  270  Anra.  1887. 

*)  NTE11O1.1.E8,  Wied.  Ann.  18.  429.  1S83. 

*)  R.  Gans,  Drudes  Ann.  (4}  8.  315—330.  1901. 

")  P.  DuHEu,  Le  potentiel  thermodynainique  117.  1886. 

^  GiLBAutT,  Colnpt.  rend.  113.  «6.  1891. 
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M.  Thauti, 

Differentiation 

von  6  a)  (S.  512)  gibt: 

dp        ^       dp       \dn,        ^ 

dV 

\  1  B    dF          aar 

ev 

Setzt 

man 

«„  =  ^ 

=  Lp  und  V  =  l^,  so  wird 
dF             dV 

dp        '^     dp 

(1/y  I 


und  mit  lb3  und  2  (S.  611): 


-2t 


und  wenn  die  k^  nicht  abhängen  von  p,  so  folgt: 


8p         ie 

Dies  ist  die  Volumänderung  bei  Durchgang  von  1  Coulomb.  Die  Gleichung 
hat  DüHEM  abgeleitet  und  Gilbaült  hat  sie  durch  Versuche  geprüft.  Bei 
volumverringemdem  Strom durchgang  mußte  dabei  die  E.M.K.  mit  steigendem 
Druck  steigen,  andernfalls  sinken.  Gilbault  fand  bei  100  Atm.  Druck  die 
Zunahme  der  E.M.K.  in  Millivolt  mit  folgenden  Beträgen. 

Tabelle. 
Zunahme  der  E.M.K.  durch  Druckerhöhung  um  100  Atm.  (Millivolt). 

■  '[  Erhöhung 

E'*"«"'  !  berechnet 


Daniell,  20%  ZnSO, ;  +0,617  +0,5 

27,5*/o  ZnSO, 1  +0,220  +0.2 

Warhen  DE  LA  HUE,     1%  ZnQj .   .   .  +0,662  +0.7 

«yU  ZnCl,.    .   .  i|  -0,60* 

BuNSEK-Element 1|    -38,3       i      -4u,ti 

DoLEZAtEK  hat  gezeigt,  daß  die  Versuche,  die  E.M.K.  der  Akkumulatoren 
durch  Druckerhöhung  zu  steigern,  verfehlt  sind,  da  sich  im  Gegenteil  eine  Ab- 
nahme derselben  dabei  einstellt.  Schaltet  man  zwei  .\kkumulatoren  gegen- 
einander, wovon  der  eine  unter  dem  Druck  pi,  der  andere  unter  dem  Druck  p^ 
steht  und  läßt  man  1  F  durchgehen,  so  wird  je  ^/^  Mol  umgesetzt  und  man 
erhkit  die  Arbeitsleistung: 

{Pt  ~  Pi)  ^^  Literatmosphären  =  101,3  ■  (f,  —  p^)  dv  Joule    , 

woraus  sich  berechnet: 

Ej  -  £,  =  1,04  ■  10-»  (f,  -  p^  dv  Volt    . 
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dv  läßt  sich  zwar,  wie  Dolezalek  zeigt,  auch  aus  den  vorliegenden  Zahlen  für 
die   Dichten  berechnen,  jedoch  hat  er  die   Größe  noch  gesondert  experimentell 
bestimmt  und  fand  —  ll-lO-'  Liter,  für  20%ige  Säure. 
Somit  wird: 

£,-£,■=  -11,4  ■  10-«  (?,  -  p^  Volt    . 

Das    stimmt    mit    GiLBAULTs    Angabe    für    8,8  "/(.ige    Säure    gut    überein,    der 
12  ■  10-«  fand. 

Diese  gute  Bestätigung  ist  übrigens  nur  bei  solchen  Elementen  „4.  Art" 
zu  erwarten,  also  Ketten,  worin  die  Kathode  ein  Äquivalent  Metall  gewinnt, 
die  Anode  eines  verliert,  die  Anodenflüssigkeit  um  ein  Äquivalent  ihres  Elektro- 
lyten konzentrierter,  die  Kathodenflüssigkeit  um  eines  ihres  Elektrolyten  ver- 
dünnter wird;  und  femer  für  Elemente  „3.  Art",  sog.  Konzentrationsketten 
ohne  .Überführung.  Solche  haben  wir  schon  betrachtet,  als  wir  zwei  Normal- 
elemente gegeneinanderschalteten,  die  sieb  nur  durch  die  Konzentration  ihres 
Elektrolyten  unterschieden.  Bei  diesen  beiden  Arten  von  Elementen  ist  nämlich 
k  —  l.  Nicht  so  bei  den  Konzentrationselementen  mit  Überführung,  die  man 
wieder  als  Elemente  1.  Art  (in  bezug  auf  das  Kation  reversibel  oder  mit  be- 
weglichem Kation)  und  als  solche  2.  Art  (in  bezug  auf  das  Anion  reversibel 
oder  mit  beweglichem  Anion)  unterscheidet.    Für  die  erste  Art  ist: 

Zn  /  ZnSO«  konz.  /  ZnSO«  verd.  /  Zn    , 

für  die  2.  Art  dagegen: 

Hg  /  HgjSO«  fest  /  ZnSO«  konz.  /  ZnSO«  verd.  /  HgjSO,  fest  /  Hg 

ein   Beispiel. 

Hängt  somit  k,  ab  von  p,  so  bekommt  man: 


■i(-)=24^ 


Dies  ist  die  Volumänderung,  die  im  Element  durch  den  Transport  von  einem 
Äquivalent  Elektrolyt  entsteht.  Nennt  man  das  spezifische  Volum  der  Lösung  ip, 
w  die  Wasseimasse,  i  die  Salzmasse,  so  wird: 

V  =  (_w  +  s)v     . 
Ist  femer  die  Konzentration: 

w  +  s    ' 
so  ist  wegen  des  konstanten  to: 


Daß  ip  genau  genommen  ein  wenig  vom  Druck  abhängt,  darf  man  mit  Gilbault 
vernachlässigen  bei  der  geringen  Zusammendrückbarkeit  der  Lösungen. 


ist,  also  gleich  der  Elektrizitätsmenge,  die  durch   Bewegung  eines  Äquivalents 
Elektrolyt  bewegt  wird,  so  ist: 

i  = -^ für  Elemente  1,  Art,  also  gleich   der  reziproken  übeTführungs- 

zahl  des  Anions, 

GiArn,  Elclnciiltit   I.  36 


,.^lc 


Ä  »" —   für  Elemente  2.  Art,   also   gleich   der  reziproken  ÜberfühniDgszahl 

des  Kations, 
k  •=  1   für  Elemente  3.  und  4.  Art,  wie  schon  erwähnt. 

IMe  an  die  DuHEHsche  Gleichung  anschließenden  Folgeningen  sind  daher 
in  der  Weise  einzuschränken: 

Bei  volumverkleinemdem  Stromdurchgang  übertrifft  die  relative  Änderung 
der  EJf.K.  die  relative  Anderui^  der  Übeiiübniogszahl. 

Bei  vol  um  vergrößerndem  Stromdurchgang  übertrifft  die  relative  Änderung 
der  Uberführungszahl  des  Anions  (Kations)  mit  dem  Druck  die  Änderung 
der  E.M.E.  durch  den  Druck  bei  Elementen  1.  (2.)  Art. 

Bei  nicht  das  Volum  änderndem  Stromdurchgang  sind  die  relativen 
Andeningen  der  E.H.K.  und  der  Überführui^szahl  einander  gleich. 

R.  Gams  schloß  zur  Prüfung  dieser  Folgerungen  ein   Element: 

2n  /  ZnSO^  konz.  /  ZnSO^  verd.  /  Zn 

unter   öl   in   den    Druckzylinder   einer    CAiLLETET-Pumpe    und    maß   nach   der 

Dubois-Reymond  sehen  Kompensationsmethode  mit  RuBBNSSchem  Galvanometer. 

Die    Abhängigkeit   der    £.M.K>    vom    Druck   ließ,  sich    darstellen    durch: 

E  "  0,016«  (1  +  0,000134  p^  Volt    . 

ar 

dP    "T7 

anwenden  zu  können,  hat  man  die  Größe  auf  der  rechten  Seite  auszurechnen 
und  findet  aus  Messungen  von  F.  Eohlkavscb^)  für  die  konzentriertere  Lösung 
(spez.  Gew.  1,0600)  bei  18«  0,0364  und  für  die  verdünntere  (spez.  Gew.  1,0060) 
0,0317..  Man  hat  also  dF/ 9$  =■  —80,39/ 9658- 0,0037  einzusetzen.  Sieht 
man  diese  Größe  wegen  der  geringen  Kompressibilität  als  unabhängig  an  vom 
Druck,  so  liefert  Integration: 

ÄE  -  ftoEo  =  -  -|^  ■  P    . 

Dabei  ist: 

A--r-^    und    *a  =  -r^ — - — ^- 
1  - «  ^       1  -  «0        0,699 

und,  da  £  sich  als  lineare  Druckfunktion  erwies: 

=  Eo(l+aP)    . 


Einsetzen  gibt: 


1-»  =  (1  -»J- 


l+aP 


o--.)!^- 


und,  da  der  Bruch  im  Nenner  klein  ist: 


■(l-^(l  +  p(a+"-y/''); 


was  durch  Einsetzen  der  Zahlen  ergibt: 

1  -  «  =  0.699  (1  +  0,00Q12  P) 
1)  F.  KoBLRAuacH,  Wied.  Ann.  6.  40.  1879. 
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Die  Uberführungszahl  steigt  also  beim  Anion  hier  mit  steigendem   Druck. 

Andere  JMessungen  zeigen,  daß^)  die  relative  Änderung  der  Beweglich- 
keiten u  und  V  mit  dem  Druck  in  gleichem  Sinn  und  etwa  gleicher  Größe 
erfolgt. 

Eine  Prüfung  der  letzten  Gleichung  für  1  —  «,  die  Gans  erhielt,  wäre 
durch  Messung  des  zugehörigen  Konzentrationselements  2.  Art  möglich  gewesen, 
weim  nicht  die  Einstellung  der  E.M.K.  hier  zu  langsam  stattgefunden  hätte, 
so  daß  man    Störungen   dabei    annehmen  mußte. 

Über  weitere  Messungen,  die  gleichfalls  mit  den  Forderungen  der  Theorie 
gut  übereinstimmen,  s.  Cohen  und  Mitarbeiter*),  daselbst  auch  die  früheren 
Arbeiten  derselben;  ferner  Tihofejew*). 


6.  Elektromotorische  Kraft  und  Konzentration. 

Wie  Arbeitsgrößen  von  Druck  und  Temperatur  abhängen,  läßt  sich  thermo- 
dynamisch  im  allgemeinen  scharf  ableiten,  die  Abhängigkeit  jedoch  von  der 
Konzentration  der  beteiligten  Stoffe  ist  ganz  allgemein  insofern  verwickelter, 
als  sie  ihrer  Molekülart  nach  in  der  überwältigenden  Mehrzahl  der  Fälle  nur 
qualitativ  bekannt  sind,  und  die  Verteilung  des  Stoffs  auf  die  verschiedenen 
Molekülarten  sich  bei  Änderung  äußerer  Parameter  im  allgemeinen  auch  ändert. 
Kenntnis  der  analytischen  Bruttozusammensetzung  einer  Lösung,  z.  B.  eines 
chemisch  einheitlichen  Stoffs  (z.  B.  ZnSOJ,  hilft  daher  im  allgemeinen  nur 
wenig.  In  idealen  Gasen  und  hoch  verdünnten  Lösungen  können  die  Verhältnisse 
noch  am  einfachsten  liegen,  aber  schon  im  letzteren  Fall  pflegen  sie  recht 
unsicher  bekannt  zu  sein.  Die  ungeheure  Zahl  der  rein  chemischen 
Mannigfaltigkeiten  erschwert  überall  dort  die  Aufgabe  oft  bis  zur  Un- 
lösbarkeit,  wo  die  zu  untersuchenden  Eigenschaften  sich  nicht  additiv  aus 
denen  der  Atome  zusammensetzen  und  deshalb  von  der  Verteilung  des  Stoffs 
auf  die  verschiedenen  Molekülarten  abhängen. 

Wenn  nun  auch  thermodynamisch  die  Abhängigkeit  der  E.M.K.  von  der 
Konzentration  sich  unter  Umständen  allgemein  ausdrücken  läßt,  so  bleibt 
auch  da  noch  trotzdem  die  Lösung  der  Aufgabe  mehr  nur  formal,  weil  die 
in  ihr  vorkommenden  Größen  einen  unmittelbaren  Anschluß  aus  Experiment 
nicht  gewähren. 

Bei  Ketten  ohne  Gasphasen  und  unter  gewöhnlichem  Druck  gilt  wegen 
der  Kleinheit  der  Volumarbeit: 

-E  =  äF 

für   die  Änderung  der  freien  Energie   bei   Durchgang   der   Elektrizitätsmenge  1, 
Dabei  finden  chemische  Veränderungen  nur  im  Elektrolyten,  also  in  seinem 
Innern   und    an   seinen    Grenzen   statt.     Einfach   sind    sie    nur    dann    angebbar, 
wenn  nur  ein   Salz  im   Elektrolyten   enthalten  ist. 

Nennen  wir  wieder  das  Verhältnis  der  zugewanderten  zur  abgeschiedenen 
Menge  des  Kations  seine  (HiTTORFsche)  Überführungszahl  und  bezeichnen  wir 
sie  mit  k,  femer  die  des  Anionä  mit  ft'  =  1  —  i,  so  erhalten  wir  für  die  Lösung 
eines  einzigen  Salzes  in  einem  nichtleitenden  Lösungsmittel  die  folgenden  Ansätze. 
Der  Allgemeinheit  wegen  sei  angenommen,  daß  die  Konzentration  des 
Salzes  in  der  Lösung  variabel  sei,  jedoch  nur  in  der  Stromrichtung.  Senkrecht 
zu  ihr  sei  sie  jeweils  gleich.    Wir.  nehmen  die    Strombahn  gerade  an  und  be- 

>)  B.  PtBSCH,  Sitzunpber.  d.  Wiener  Akad.  d.  WJm.  II.  Abt.  103.  TS4.  IB94.  —  F.  Fink< 
Wied.  Ann.  86.  4SI.  188G. 

»)  Cohen  und  Mitarbeiter,  Ztachr.  f.  phys.  Chem.  ff?.  1.  432.  Öl3.  1908;  89.  102.  1909; 
75.  I.  219.  2S7.  1910;  H.  32.  41.  83.  1913;  Ztschr.  f.  Eiektrachem.  U.  76.  000.  1908. 

»)  TmoFBJKW,  Ztschr.  f.  phy».  Chem.  78.  209.  1911;  88.  113.  1913. 
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trachten  etn  Stück  von  ihr  von  der  Läi^e  a.  Der  Querschnitt  sei  so,  daß 
im  Zylinder  von  der  lÄnge  a  eine  Menge  Lösung  mit  x  g  Anhydrid  und  y  g 
Lösungsmittel  enthalten  ist.  Beide  Größen,  x  und  y,  werden  also  von  a  ab- 
hängen. F{xy)  bezeichne  die  freie  Energie  dieser  Menge  Lösung.  Ist  F  die 
freie  Energie  der  Gesamtmenge  des  Elektrolyten  und  9F  ihre  Änderung  beim 
Durchgang  von  1  Coulorab,  so  setzt  sie  sich  zusammen  aus  der  im  Innern 
der    Lösung   und   der   an   den   Grenzen,   also: 

aF  =  Dl  +  6Gi  +  äGt    . 

Wir  nehmen  nun  an,  daß  Lösui^smittel  nicht  flberfQhrt  wird,  und  deshalb 
bleibt  y  konstant,  während  x  sich  um  ix  ändert.  Diesen  Betrag  wollen  wir 
nun  berechnen. 

Sind  xda  g  Salz  im  Querschnitt  über  der  Länge  da  enthalten,  so  treten 
durch  den   Querschnitt  bei  a  ein: 

k  Aq,  Kation, 

und  es  treten  durch  den   Querschnitt  bei  a-\-da  aus; 

also  treten  insgesamt  ei 

und  man  hat  eine  Zunahme  entsprechend  um: 


Wegen  der  Ergänzung  der  überfühningszahlen  zu  1   folgt: 

9a  da      ' 

also  beträgt  der  Zuwachs: 

- —  •  da  Äq.  Salz    . 

Ist  m  sein  elektrochemisches  Äquivalent  ^  ß  ■  M,  wo   ^  =  1,0 
wird  die  Zunahme  der  über  da  enthaltenen  Salzmenge: 


und  die  freie  Energie  der  Lösung  übet  da  ändert  sich  um: 

Zwischen  dj  und  a^  wächst  die  freie  Energie  im  Innern  um: 
rSF(»y)      >k'      . 

"i 

k  hängt  nun  aber  von  a  liur  insofern  ab,  als  sich  die  Konzentration: 
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äodeit,  50  daß  man  erhält: 


"'     ""  J—Tx — TT 


n  k  ab,  deshalb  liefert  die  partielle  Integration: 

Damit  ist  der  erste  Summand  in  der  obigen  Gleichung  für  SF  abgeleitet.  Die 
beiden  anderen,  SG^  und  SGf,  hängen  von  der  Art  der  Grenzfläche  ab  und 
müssen  jedesmal  gesondert  bestimmt  werden.  Die  Zusammensetzung  im  Innern 
bleibt  konstant,  wie  der  Ausdruck  für  D,  zeigt,  immer  dann,  wenn  im  Innern 
der  Lösung  gleichmäßige  Konzentration  herrscht. 

dF(xy) 

Es   ist   jetzt   noch   ein   unmittelbar   prüfbarer   Ausdruck   für  —r 

zu  bestimmen. 

1.  Verfahren  nach  Heluboltz.  Da  F{xy)  eine  homogene  Funktion 
erster  Ordnung  in  x  und  y  ist,  so   besteht  die  EtJLERsche   Gleichung: 

F(»y). 


Die   beiden  Differentialquotienten  darin  hängen  nur  von  x  und  y  ab. 
Daraus   folgt: 

d    iaF(xy)\_       1        d     (dF(xy)\ 
dh\axl  h       dk\      Sy      1      ' 

dF(xy) 

Die    freie    Energie    nimmt    um  — zu   bei  Zusatz   von  1  g  Lösungsmittel 

dy 
zur  Losung.    Ist  t}  die  isotherm'e  maximale  Arbeit  bei  dieser  Vermischung  und  91 
die  freie  Energie  eines   Gramm  Lösungsmittel,  so  wird  nach  I.  c; 


dy 

rj  kann  man  aus  einer  isothermen  Destillation  berechnen,  falls  für  den 
gesättigten  Dampf   noch   die    Gasgesetze   gelten, 

.Ist  p  der  Dampfdruck  des  reinen  Losungsmittels  über  der  Lösung,  p^  der 
über  reinem  Lösungsmittel,  v  und  v^  die  zugehörigen  spezifischen  Volumina, 
r  die  Dampfkonstante,  so  wird  für  Verdampfung  von  1  g  Lösungsmittel  bei  p^, 
isothermer  Ausdehnung  bis  p  und  Kondensation  bei  p  über  der  Losung  die 
maximale  Arbeit: 

,,=^  p  v„-  pv  +  r»-ltt^     , 
P 
was  sich  wegen: 


(njg  =  Molekulargewicht  des  Lösungsmitteldampfs)  vereinfacht  zu: 
dF{xy)  _ 


:y  Google 


Um  diese  Formel  an  der  Erfahrung  zu  prüfen,  müßte  man  p  als  Funktion 
der  Konzentration  kennen.    Wüixnes  gibt  dafür: 


wo  b  eine  empirische  Konstante  ist.  Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  kann  man 
mit  VAN  t'Hoff  angenähert  setzen: 

f  m 

worin  ffi  das  Molekulargewicht  vom  gelösten  Stoff  und  i  der  Faktor  ist,  der 
angibt,  in  wieviel  Teile  ein  Holekül  beim  Auflösen  dissoziiert.  Die  Prüfung 
ist  also  nur  in  verdünnten  Lösungen  ausreichend  scharf  und  bedarf  auch 
da  der  weiteren  Annahme  der  Dissoziationstheorie. 

2.  Verfahren  nach  Cantok.  Es  führt  zu  einem  voraussetzungslos  prüf- 
baren Ansatz.  Cantor  geht  aus  von  Lösungen,  die  mehr  Salz  haben,  als 
das  eutektische  Gemisch,  und  bestimmt  dafür  dF{xy)(dx.  Eis  Hydrat,  wovon 
z  g  mit  y  g  Lösungsmittel  zusammen  die  Lösung  bilden,  soll  bei  #'  mit  der 
Lösung  koexistieren.  Ist  C  die  gesamte,  ip  die  freie  Energie  von  1  g  Hydrat, 
L  die  Lösungswärme  des  Hydrats  in  der  Lösung  und  A  die  maximale  Arbeit 
bei  diesem  Vorgang,  so  ist: 

,       4^  =  ^-r 


£  =  £„  +  £■*    . 

Darin  ist  c  der  Unterschied  der  spezifischen  Wärmen  von  Hydrat  und  Lösung, 
und  hängt  wie  L^  von  der  Konzentration  h  =  zjy  ab. 

Ist  die  Druckarbeit  klein  genug,  so  ergeben  die  thermodynamischen  Grund- 
gleichungen : 

3Ü  ^  dFjxy)  3    (dF(xy)\ 

dz   ^       dz  d»  \     dz     }    ' 


Das  ergibt: 
integriert : 


Bei  der  Koexistenztemperatur  ist  die  Arbeit  Null,  so  daß: 


Enthält  1  g  Hydrat  u  g  Anhydrid  und  ß  g  Wasser,  s 
3f(.y)  ar(»y)  ,    .     3F(xy) 


»Google 


Galvanisch«  Elemente. 
Vereinigt  man   dies  mit  der  Helhholtz sehen   Beziehung,  so  ist: 

-  ßr»-ln^  +  c^  ■  ln~ 


Dieser  Ausdruck  allein  ist  ohne  weiteres  an  der  Erfahrung  priifbar. 

Anstatt  der  Dampfdrucke  verwendet  nun  Castob  die  Gefrier-  und  Siede- 
temperaturen und  betrachtet  das  feste  Lösungsmittel  als  Hydrat  von  der  Kon- 
zentration Kuli.    Dann  ist: 

dy  \         »  I  * 

Darin  ist  L'  die  Schmelzwäm^e,  d.  h.  die  Wärmetönung  beim  Zufügen  von  1  g 
Eis  zur  Lösung  und  9'  die  Gefriertemperatur  der  Lösung.  Damit  erhält  man 
(angenähert): 

_d_l3F{xy)\        U(,^±\dV_,]^      ä9'\ 
dh\     3x     )       k\\         &'}   dk   '*'   »'       dh  }    ' 

Zur  Prüfung  dieses  Ausdrucks  müßte  man  die  Gefriertemperatur  der 
Lösung  und  L'  als  Funktionen  der  Konzentration  kennen,  was  wiederum 
nicht  allgemein  der  Fall  ist.  Und  das  bleibt  sich  gleich,  wenn  man  anstatt 
der  Gefriertemperaturen  die  Siedetemperaturen  einführt,  also  unter  den  L' 
dann  die  Verd am pfungs wärme  versteht.  Bezieht  man  sich  jedoch  auf  die 
Gefriertemperatur  selbst,   so  erhält  man  die  genaue    Gleichung  :i) 

ä    (9F{xy)\        l^     V_    _ir 
dk\     3x     )'"   k'  »'  '    dh      ' 


Anwendung  der  thermodynamischen  Theorie. 

Es  ist  nützlich,  die  at^eleiteten  Ausdrücke,  worein  keine  weiteren  An- 
nahmen über  den  Zustand  der  gelösten  Elektrolyte  eingehen,  zuerst  an  der 
Erfahrung  zu  prüfen,  bevor  man  Theorien  prüft,  die  solche  Annahmen  ent- 
halten. 

A.  KtttM  mit  nur  sinam  Elektrolyton. 

1.  KonzentTationsketten. 
ft)  KoQsontratloaakatteti  1.  Art 
Beide  Elektroden    bestehen    aus    demselben    Metall.      Der    Elektrolyt    ist 
eine  verschieden  konzentrierte  Lösung  eines   Salzes  davon.    Z.  B.: 

Zn/ZnSO^/Zn 
Anode       A,  A,    Kathode  . 

Geht  1  F  hindurch,   so  löst  sich   an   der   Anode  I  Äq.   auf   und   scheidet   sich 
an  der  Kathode  ab.    Zugleich  wächst  der  Salzgehalt  an  der  Anode  um  k\  Äq., 
an  der  Kathode  wandert  k'f  Aq,  weg. 
Daher  bekommt  man: 

JG. ->,».■  -/„     . 


0  M.  Camtok,  Ajin.  d.  Pb>s.  10.  200.  1 


D,3ilizedb,G00gle 


556  M.  Trauti. 

Darin  ist  m  wieder  das  elektrochemische  Äquivalent  des  Salzes  und  /„  die 
freie   Energie    für   ein   elektrochemisches   Äquivalent   des   Metalls,     Man   erhält 

entsprechend : 

— ■.■»■(^),./.  . 

Dies  in  die  Grundgleichung  für  6F  (xy)  •=  ~  E  eingesetzt  liefert  die  1877 
von  V,  Helmholtz  abgeleitete  Gleichung  für  die  E.M.K.  der  Konzentrations- 
elemente   1.  Art; 

.  ^.  =  -/-^(^)-  . 

bei  Einsetzung  der  Dampfdrücke: 


-^■-""/t-it  ('"«'» 


Setzt  man  darein  die  WÜLLNERSche  Dampfdruck  formet  ein,  so  findet  man: 

£,  =  const.  log-^     , 

worin  S  die  Wassermenge  pro  Gramm  Anhydrid  in  der  Lösung  bedeutet.  Für 
die  Abhängigkeit  der  Überführungszahl  k'  von  der  Konzentration  stellte  Helm- 
HOLTZ  eine   Interpolationsformel  auf. 

Die    Formel    von    Helmholtz    stellte    die  Beobachtungen  von  J,  Moser  ') 
sehr  gut  dar. 

Tabelle. 


Cu/CuSO, 

II 

Zd/Z 

SO. 

E                    1 

5*                              ^ 

beobachtet 

berechnet  i 

beobmchtet 

berechnet 

128,5 

4,208 

27 

27,4       1 

1S3 

1,972 

3« 

13fl,S 

6,362 

25 

23,8 

163 

2,063 

28 

27.8 

1S8,6 

8,486 

21 

21.*       1 

163 

4,044 

22 

24,7 

128,5 

17,07 

10 

15,8 

163 

10,88» 

18 

18,4 

128,S 

34,22 

10 

10,3 

b]  KonBwitMtlonBk«tten  3.  Art. 
Beide   Elektroden   bestehen  aus  demselben  Metall,  überschichtet  mit  dem- 
selben schwerlöslichen   Salz.     Der   Elektrolyt  ist   eine   verschieden   konzentrierte 
Lösung  eines   Salzes  des  Metalls,  z.  B.: 

Hg/Hg,CV,,HCl/^.Hg,CI,/Hg    . 

Durchgang  von  1  F  bildet  ein  Äquivalent  Metall  an  der  Kathode,  wo 
zugleich  ein  Äquivalent  Depolarisator  verbraucht  wird,  während  an  der  Anode 
ein  Äquivalent  Depolarisator  entsteht  und  ein  Äquivalent  Metall  aufgelöst  wird. 
Sind  die  entsprechenden  Uberführungs zahlen  h^  und  k^,  so  erhält  man  analog, 
wie  oben: 


JG,  =- 


']  Wied.  Ann.  U.  62.  1 


"(^^l 


+  /»-/» 
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worin    fo     die    freie    Energie    von    1  Äq.    Depolarisator    bedeutet.      Und: 

Da  Ä  =  1  —  A',  so  folgt  für  die  E.M.K.  der  Konzentrationselemente  2.  Art: 


.„./. 


dh  ' 


und   bei  Einsetzung  der  Dampfdrücke: 

K 
Ein  Teil  der  sog.  Gasketten  läßt  sich  nach  Warbukg  auf  solche  Kon- 
zentrations ketten  zurückführen.  Er  beobachtete,  daß  Elemente,  aufgebaut  aus 
zwei  gleichen  Metallelektroden,  im  selben  Elektrolyten  dann  eine  Potential- 
differenz gegeneinander  zeigten,  wenn  man  die  eine  Elektrode  mit  Luft  umgab, 
die  andere  ins  Vakuum  einschloß.  Die  letztere  war  dann  immer  Anode,  wie 
auch    Paschen^)   in  Verfolgung  der  WARBURCschen*)    Erfahrungen    fand. 

Die  gemessenen  E.M.K.  waren  dabei  zeitlich  nicht  gut  konstant  und 
um  so  großer,  je  kleiner  die  Konzentration  des  Elektrolyten  war.  Warburg 
fand  mit  Hg  bei  Chloriden  kleine  Effekte,  bei  den  Sulfaten  wurden  in  0,05  nor- 
malen  Losungen   die  folgenden  relativen  Werte  gefunden: 

Hg  in  Mg-Sulfat 158 

Na-Sul£at 86 

/  NH^-Sulfat 74 

Cu-Sulfat 82 

Zn-Sulfat 76 

H,SO« 55 

Warburc  deutete  diese  Erscheinungen  durch  Auflösung  des  Hg  an  der 
Luftseite  und  demgemäß  höhere  Konzentration  an  Hg  in  der  dort  befindlichen 
Lösung.  In  der  Tal  wirken  luit  halt  ige  Lösungen  sehr  viel  schneller  lösend 
auf  Hg  als  luftfreie,  wie  Versuche  bewiesen  haben.  Daß  die  Schwefelsäure 
einen  so  kleinen  Effekt  gibt,  erklärt  sich  daraus,  daß  sie  auch  im  luftfreien 
Zustand  erheblich  lösend  wirkt,  so  daß  der  Konzentrationsunterschied  dann 
nicht  so  groß  wird,  wie  sonst  bei  Salzen.  Denn  ihre  Lösungen  lösen  so  gut 
wie  gar  kein  Hg.  Paschen  hat  auch  .gezeigt,  wie  kräftige  Auflösung  erfolgen 
kann  und  daß  ursprünglich  neutrale  NaCI-  oder  NaBr-LÖsungen  schnell  alkalisch 
werden,  wenn  man   Hg  hindurch  fließen  läßt. 

Warburg  hat  auch  mit  Silber  und  Platin  Luftelemente  hergestellt,  die 
sich  ähnlich  verhalten.  Immerhin  lassen  sich  die  Effekte  bei  ihnen  auch 
anders  als  durch  Konzentrationselemente  deuten.  Konzent rat ions ketten  erhält 
man  auch,  wenn  man  fein-  und  grobkörniges,  sonst  gleiches  Material  oder 
verschiedene  Modifikationen  in  gesättigter  Lösung  einander  gegenüberstellt, 
wegen   der   verschiedenen    Löslichkeit  (gelbes   und    rotes   HgO)'. 

2.  Araalgamk«tten. 
Sind  die  Elektroden  Legierungen,  die  man  als  Lösungen  ansprechen  darf, 
also  z.  B.  im  besonderen  Amalgame,  so  kann  man  sie  verschieden  konzentriert 


I)  F.  PAacHEN,  Wicd.  Ann.  48.  593.  1891. 
■)  E.  Wabburo,  Wied.  Ann.  S8.  321.  1S89. 
^  Vgl.  Obtwald,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  M.  4BS.  1900.  —  Cohen,  ebenda.  M.  1900. 
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nehmen   und    bekommt   dann    Potentialdifferenzen   zwischen    ihnen,   wenn   man 
sie  in  einen  Elektroljrten  eintaucht. 

Ist  das  Metall  im  Quecksilber  edler  als  letzteres,  so  muß  man  ein  Queck- 
silbersalz als  Elektrolyt  nehmen,  damit  nur  ein  Salz  in  die  Lösung  kommt 
und  so   unsere    Gleichungen  anwendbar   bleiben   (Amalgamketten    1.  Art). 

Oder  man  löst  im  Quecksilber  ein  unedleres  Metall,  dann  muß  man  ein 
Salz  des  letzteren  Metalls  nehmen   (Amalgam ketten   2.  Art). 

In  beiden   Fällen   treten   im    Innern   des    Elektrolyten    keine  Veränderungen 
auf,   weil  in   ihm   die   Konzentration  gleichförmig  ist  und   bleibt,   und   deshalb 
hat  man  nur  noch  mit  den   ÖG  zu  tun,  so  daß: 
-E=  3Gi  +  6Gt    ■ 

Amalgamketten  1.  Art  sind  noch  nicht  untersucht.  Man  wird  für  sie 
finden : 

pJ'(^y)^ 

\     dy     k       " 
fijr  die  Anode,  wo  ein  Äquivalent   Quecksilber  m^  gelöst,  und: 

für  die  Kathode,  wo  ebensoviel  abgeschieden  wird. 

Setzt  man  mit  VAN  T'HoFP  die   Gasgesetze  voraus,  so  wird: 


SG,-- 


IG,- 


'»•■■-T^  (*.-*.) 


worin  Mq  das  Molekulargewicht  des   Quecksilbers  und  M  das  des  gelösten  Edel- 
metalls  ist,   dessen   Konzentrationen  Aj   und  A,  sind.     Da   tM^^  R,   so   wird: 


M 


•  Ä-  *(Ä.-AO 


Amalgamketten  2.  Art.  Hier  hat  man  an  der  Kathode  Ausscheidung 
eines  Äquivalents  m  des  im  Quecksilber  gelöst  gewesenen  Metalls  und  Auf- 
lösung derselben  Menge  an  der  Anode.    Also: 


und   es  ergibt  steh: 


3* 


und     6Gt  ■■ 


3x 


Diese  Gleichung  gibt  einen  Weg  zur  Berechnung  der  Molekulargewichte 
der  gelösten  Metalle,  den  G.  Meyer  mit  Erfolg  beschritten  hat.  Er  fand  die 
Metalle  einatomig,   wie  die  folgende  Tabelle  zeigt. 

Tabelle. 
Zn- Amalgam,  ZdSO^ 


l 

l/*. 

l/*i 

E  beobachtet 

M 

E  berechnet 

11,6 

0,003366 

0,0001 130S 

0,0419 

64.4 

0,0416 

67,6 

0,003366 

0,00011306 

0,0516 

62,6 

0.0497 

18,0 

0,003306 

0,00011306 

63,7 

0,0425 

18.0 

0,003366 

0,00011305 

66,4 

0,0426 

12,4 

0,002260 

0,0000608 

0,0474 

60,0 

0,0446 

S»fi 

0,002280 

0,0000608 

0,0520 

64.6 

0,0617 

0,2 

0,002280 

0,0000608 

0,0452 

61,1 

0,042« 

«,0 

0,002280 

0,0000608 

0,0620 

64,8 

0,061» 

■■iS'" 


Galvanische  EUmente, 

Cd-Amalgam,  CdJ, 

16.3 
12.6 
60,1 
13,0 
13,3 

0.0017705 
0,0017706 
0,0017705 
O,OO0G»37 
0,0006037 

O.000OÖ3O* 
0,00005304 
0,00006304 
0,00007036 
0.00007036 

0,0433 
0,0461 
0,0662 
0,0280    ■ 
0,0264 

112,9 
104,7 
100,2 
113,0 
111.4 

Pb-AiDalgam,  Pb-Azetat 

21,1 
18.8 

0,001811 
0,0013003 

0.0006857        1       0.0143 
0.0004046         1        0,0141 

Sn-Amalgani,  SdO, 

206,1 
302,2 

20,0 
20,9 

0,000762 
0.0005860 

0,0000800        1       0,0S71 
0,0001637        1       0,0163 

Cu-Amalgam,  CuSO« 

126,3 
124,3 

17,3 
80,8 

0,0003874 
O,0OOU72 

0,00000087      1       0.01818 
0,00016646       1        0.0124 

63,3 
63,7 

20.2 
18^ 
12,0 

0,0003326 
0,000282 
0,0002233 

0,0000063 
0,0000082 
0,0001006 

0,0327 
0,0248 
0,0174 

Ä2,2 
24,5 
25,0 

Diese  Messungen')  wurden  von  Th,  W.  Richards  und  Lewis*)  bestätigt. 
Sie  berechneten  die  E.M.K.  unter  der  Voraussetzung,  daQ  die  gelösten  Metalle 
einatomig  seien  und   fanden  folgende  Zahlen: 


Tabelle. 
Cadmium-Aroalgame 


1/27 
1/9 

1/3 


1^1 

1/27 
1/B 


30 

I 

0,0147 

30 

0,0147 

30 

0,0147 

0 

0,0182 

30 

0,0146 

0 

0,0131 

30 

0,0147 

0,0143 
0,0143 
0,0143 
0,0129 
0,0143 
0,0120 
0,0143 


1^ 

1/B 


1/0 

0 

30 

0,(ßB9 

0 

0,0261 

1/27 

■0 

30 

0,0292 

0 

0,0263 

1/9 

3 

30 

0,0143 

0 

0,0128 

1/27 

3 

30 

0,0162 

_ 

0 

0,0137 

0,0143 
0,0129 
0,0143 
0,0129 


Die  Natur  des  Anions,  wie  der  Absolutwert  der  Konzentration  des  Elektro- 
lyten muß  nach  der  Formel  ohne  Einfluß  sein  auf  die  E.M.K.  Das  haben 
die  Forscher  gleichfalls   bewiesen: 
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M.  Tbauti. 
Tabelle. 


Elektrolyt        |       h^       | 


1/1  n  CdSO, 
0,1  n  CdSO, 
l/l  n  CdJ. 


1 


0,0293 
0,0202 
0,0202 


Spätere  Messungen  ergaben,  daß  unter  0,01  g-Atom  pro  Liter  die  Formeln 
streng  galten  zwischen  0"  und  30"  bei  Versuchen,  die  auf  rund  0,01  Millivolt 
genau  waren.  Darüber  geben  TI,  In,  Cd  zu  hohe,  Pb,  Sn,  Zn  zu  niedere 
Werte.  >) 

Diese  Bestätigung  hat  Cady*)  durch  den  Nachweis  erweitert,  daß  auch 
die  chemische  Zusammensetzung  des  Elektrolyten  überhaupt,  sowie  des  für 
ihn    benutzten   Lösungsmittels   gemäß   der  Formel    belanglos  ist  für   die    E.M.K. 


Tabel 

e. 

Konzentration 

Metall 

der  Amalgame 

t 

berechnet  |  gefunden 

Zn 

Wa«Mi 

100 

1,138 

0,0077 

17 

0,0308 

0,0290 

Zn 

10 

1,138 

0,0077 

17 

0,0308 

0,0290 

Zn 

Alkohol 

10 

1,138 

0,0977 

17 

0,0308 

0.0290 

Zn 

120 

1,138 

0,0077 

17 

0,0308 

0,0290 

Zn 

Pyridin 

etwa  60 

1,138 

0,0077 

18 

0,0310 

0,0201 

Ca 

0,11 

0,0540 

20 

0,0088 

0,0188 

Ca 

Alkohol 

Btäitt.  CaCl, 

0,U 

0,0H6 

20 

0,0088 

0,0191 

In  dieser  Tabelle  stimmen  die  Ergebnisse  bei  Calcium  ebensowenig  zur 
Formel,  wie  die  bei  den  Alkalimetallen  ihr  sich  gefügt  hatten.  Man  fände 
aus  den  Bestimmungen  etwa  halb  so  große  Atomgewichte,  als  man  sie  finden 
sollte.  Das  rührt  daher,  daß  eine  der  Giltigk ei ts- Voraussetzungen  der  Formel: 
verschwindende  Verdünnungs wärmen,  nicht  mehr  erfüllt  ist.  Denn  die  Ver- 
dünnungswärmen sind  bei  diesen  Amalgamen  noch  recht  erheblich.  Daher 
rührt  es  auch,  daß  Ramsay  aus  den  Dampfdruckmessungen  an  Alkalimetall- 
amalgamen viel  zu  kleine  Molekulargewichte  erhielt.')  In  solchem  Fall  muß 
die    Dampfdruckformel   versagen. 


B.  Ketten  mit  einem  Etektrolyten  and  GegenelnandarschaltuBg. 

Schaltet  man  zwei  Elemente  einander  entgegen,  wovon  das  eine  sich 
nur  durch  seine  Elektrolytkonzentration  vom  anderen  unterscheidet,  so 
erhält  man  eine  stromliefemde  Kombination,  worin  keine  Überführung  von 
Einfluß  ist.  Solche  „Konzentrations ketten  ohne  Überführung"  hat  v.  Helhroltz 
zuerst  erforscht.  Auch  hier  wieder  fallen  die  Glieder  in  der  allgemeinen  Forme! 
weg  bis  auf  die  dG  und  man  erhält: 

-  £,  =  (<SG,  +  ÖGiV 

für  das  eine  und  einen  entsprechenden  Ausdruck  für  das  andere  Element. 
Es  wird  also,  wenn  man  SG^  +  SG^  =  dG  setzt,  die  E.M.K.  der  ganzen  Kom- 
bination : 


')  Vgl.  aueh  RicBABDa,  Zt»chr.  f.  phy»,  Cbem.  72.  198.  1010. 

*)  Cadv,  Journ.  phys.  chemistty.  8.  881.  189». 

*)  W,  Ramsav,  ZUchr.  f.  phys.  Chem.  S.  359.  188B. 


iciPeüüv  Google 


Galvanische  Elemente. 


£=  £j  -£,  =  ÄGi,-  6G^ 


561 


Die   angeführten    Indizes    deuten    die    Konzentration    des   Eleictrolyten   in    den 
Zellen  an.    Daher  wird: 


^-f-ir^"^"- 


Allgemeiner    noch    ist    der    Fall,  daß    Elektrolytkonzentration    und 

Lösungsmittel  verschieden  sind.    Er  ist  zuerst  von  A.  H.  Bucheker')  unter- 
sucht.   Man  erhält: 

£        (3F(xy)\  (3F{xy)\ 

m        \     3x      }k,  \     3x      k     ' 

worin   nun    die  k  sich   auf   die   beiden   nach   Konzentration   und   Lösungsmittel 
verschiedenen    Elektrolytlösungen   beziehen. 

Koexistieren    die    Lösungen    für    die    Konzentrationen  pA,   und  ^A,,   so   ist 
die  Arbeitsfähigkeit  Null,  daher: 


(3F(xy)\  (BF(xy)\ 

\    Bx     U      \    3x     )i» 


und   man    erhält  durch  Vereinigung   mit  der   Dampf druckgleichui^  von   Helh- 

HOLTZ; 

Darin  sind  die  p  die  Dampfdrücke  der  Lösungsmittel  über  den  Lösungen  und 
die  r  die  „Dampfkonstanten",  jeweils  gleich   Ä :  Hol ekularge wicht. 

Man  kann  nun  hier  solche  Losungen  wählen,  die  die  Anwendung  der 
CANTORschen  Formel  gestatten.  Ist  95^  die  freie  Energie  von  1  g  Anhydrid, 
<p^  die  von  1  g  Hydrat  (das  Hydrat  muß  das  erste  nächst  dem  Anhydrid, 
also  „benachbart"  sein),  y,  der  Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels  (1), 
/*,  der  Dampfdruck  des  Hydrats  (1),  pi  der  Dampfdruck  des  Lösungsmittels 
über  der  Losung  (1),  so  ist: 

Die   E.M.K.  wird  dann: 

«         a,         a,  \a,#,        «i «,  W. '        \  Pj       ^  »*'      ^^' 

Bei  Sättigung  beider  Lösungen  mit  ihren  Hydratstufen  wird: 
tf  =  #j  =  tf j 
und  man  bekommt: 

')  A.  H.  BucHESER,  Chem.  Ztschr.  4.  Jmi.  1B96.  Priorität  nnd  DiskuMion:  Lvtbbr, 
ZtKhr.  f.  phyi.  Cfacm.  U.  529.  1896;  88,  80.  1867;  88.  170.  18»8.  —  A.  H.  BucHnER,  ebenda. 
Vi.  328.  1B96;  BL  090.  18S7. 
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Wird  ßi  =  ßt,  z.  B.  bei  Koexistenz  beider  Lösungen  mit  Anhydrid,  so 
wird  wieder  die  Arbeit  und  damit  £  =  0, 

H.C.  JoNKS^),  R.Luther*)  und  L.  Kahlenbebg*)  maßen  derartige  Ketten. 
Die  Versuche  des  letzteren  sind  interessant,  weil  er  viele  Salze  in  organischen 
Lösungsmitteln  zu  gut  leitenden  Lösungen  auflösen  konnte,  obwohl  die  Aus- 
gangsmaterialien gut  getrocknet  waren.  So  stellte  er  0,1  normale  AgNOg- 
Lösungen  in  Methyl-,  Äthyl-,  Aliyl-,  Benzyl-  Alkohol,  Azeton,  Azetonitril, 
Benzonitril,  Anilin,  Methyl-,  Dimethylanilin,  o-Toluidin,  Xylidin,  Propyl-, 
Butyl-,  Monobenzyl-,  Amylamin,  Pyridin,  Chinolin,  Piperidin,  Äthyl cyanaze tat 
her  und  konnte  z.  T.  aus  diesen  Lösungen  durch  Zn,  Mg,  Cd,  TI,  Pb,  Cu 
das  Ag  verdrängen.  Wenn  nun  auch  die  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von 
der  Konzentration  in  diesen  Losungen  öfters  abnorm  war,  so  sind  doch  die 
Schlüsse  Kahlenbergs,  daJ3  die  Molekulargewichte  (aus  Dampfdrucken  und 
GefrierpunlEten  bestimmt)  mit  der  Dissoziationstheorie  in  Widerspruch  ständen, 
unzulässig.  Denn  Kahlenberg  hat  die  Messungen  an  z.  T.  sehr  konzentrierten 
Lösungen  vorgenommen  und  daselbst  kann  man  aus  den  Depressionen  gar 
nichts  mehr  schließen.  Es  sind  also  gar'  keine  Molekulargewichte,  die  er  be- 
rechnet hat. 

Gut  durchgearbeitete  Beispiele  für  die  einfacheren,  nur  in  der  Kon- 
zentration, nicht  im  Lösungsmittel  verschiedenen  Elemente  sind  das  Kalomel- 
element,  das  Helmholtz  behandelt  hat,  und  der  Bleiakkumulator,  worüber 
man   wertvolle    Studien   vor  allem    Dolezalek*)   verdankt. 

Im   Kalomelelement  findet  der  Vorgang  statt: 

Zn  -I-  HgjCl,  =  ZnCI,  +  2Hg    , 

Weil  in  beiden  Elementen  die  Metalle  und  der  Depolarisator  dieselbe 
Massenändemng  erfahren,  so  ist  einfach: 

..    ...  '"('y^ 


und  bei  Einführung  des  Dampfdrucks: 


J    h      dk 


Inp-dk    . 

Helmholtz  gab  den  Dampfdruck  durch  eine  quadratische  Funktion 
wieder  und  fand  zwischen  17,7"  und  21"  und  k^  =  1,25,  h^  =  1/9,1992  eine 
E.II.K.  von  0,11648  bis  0,11428  an  Stelle  von  0,11579  bis  0,11455,  wie  die 
Berechnung  nach  verschiedenen  Interpolations verfahren  ergab. 

MiBt  man  die  E.M.K.  eines  Elements  mit  Überführung  und  die  der 
Doppelkette  ohne  Überführung,  so  folgt,  worauf  J.  Moser  zuerst  hinwies, 
daß  der   Quotient  der  beiden  unmittelbar  die  Überführungszahlen  liefert.     Das 


')  H.  C.  Jones,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  14.  3«.  18M. 

•)  R.  LuTHBB,  Ztschr.  f.  phy».  Cbem.  1».  629.  1896. 

■)  L.  KABLEKBBfto,  Joum.  ot  phy»/  ehem.  8.  379.  189». 

*)  Vgl.  »ucb  P.  DoLBZAiXK  und  K.  Finckh,  Ztschr.  f.  anatg.  Chem.  60.  S2.  IBOe. 
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gilt  streng,  wenn  die 


letzteren  konstant  sind. 
Ä  =  ^     und     k'  = 


Dann  ist : 
Ei 


Die  Ei  und  En  beziehen  sich  dabei  auf  die  Konzöntrationselcmente  I,  und 
II.  Art.  Moser  erhielt  für  ZnClj  +  lOOHjO  gegen  ZnCi,  +  750H,D  das  Ver- 
hältnis der  Ej/E  zu  0,0365  :0,0öl6,  also  0,71  im  Einklang  mit  Hittorf.  War 
die  zweite  Lösung  statt  mit  750  mit  SOOHjO  bereitet,  so  ergab  sich  0,64 
gegen  0,636  nach  Hittorf  und  0,65  nach  Kohlrausch.  Es  handelt  sich  hier 
also  um  einen  sehr  brauchbaren  Weg  zu  den  Ü berführungs zahlen.  ^)  Ähnliche 
Messungen   haben    Godlewsky')   und    Lehfeldt*)   angestellt. 

Den  Akkumulator  behandeln  wir  wegen  seiner  Wichtigkeit  a.  a.  0.  ein- 
gehender. Hier  ändert  sich  die  Menge  des  Lösungsmittels  wie  des  Gelösten 
beim  Stromdurchgang,  denn  ein  Äquivalent  Wasser  entsteht  und  ein  Äquivalent 
HjSOf  verschwindet.     Sind   die   bez.  Äquivalente  m,  und  m^,  so  -  wird : 


dG  =  - 


und   Gegenschaltung  zweier  Akkumulatoren  mit  den  Konzentrationen  h,  und   h 
ergibt: 


Setzt  man   m^Jh  =  17,  so  wird,  wie  Dolezalek  auch  fand: 


3£M'| 

dy      I 


E  -  roL,!»  ■&+,,(«?,  -.11»?,  +jtfipdv] 


Dolezalek  fand   die 


Dichte 

H,SO« 

£  Volt 

der  Säure 

•/•  ■ 

berechnet 

gefunden 

1,496 

58,37 

69,88 

2,27 

2,29 

1,41s 

50,73 

95,16 

2,18 

2,18 

1,279 

35,82 

175,58 

2,06 

2,05 

1,149 

19,07 

415,80 

1,94 

1,028 

3,91 

2408,4 

1,83 

1,82 

ZmiMnmenhang  mit  b«terog«nen  QtolohKowlclitan. 

Man  kann  die  Konzentrations  ketten  ohne  Überführung  dazu  verwenden, 
Umwandlungs punkte  zu  bestimmen,  indem  irtan  zwei  Konzentrationen  wählt, 
wovon  die  eine  der  Sättigung  an  der  einen  Phase  entspricht,  worauf  sich  der 
Umwandlungspunkt  bezieht.  Diese  Anwendung  hat  van  t'Hoff  gemacht  und 
Cohen*).    Anläßhch  der  Normal elemente  haben  wir  diesen  Fall  schon  behandelt. 


<)  J.  Mober,  Wiener  Ber.  U.  652.  1885. 

*)  GoDLEwaKY,  Extiait  du  bull,  de  l'acad.  des  sciences  de  Cracovie.  140.  1902. 

1)  Lehfeldt,  Ztschi.  f.  phyi.  Ctiein.  86.  2B7.  1900. 

*)  VANT'HOPF  und  Cohen,  Ztichr.  t.  pby«.  Oiem.  11  53.  1894 1  lA.  453.  1890. 


ipeüüv  Google 


5Ö4  . .        M.  TaAurz, 

Ist  z,  B.  in  einem  CLARK-Element  t  die  Umwand lungstemperatur  des  festen 
Hydrats  und  #  die  beliebige  Versuchstemperatur,  ist  ferner  die  eine  Lösung 
an  Hydrat  gesättigt,  die  andere  nicht,  so  gilt  für 


•(©.-(S) 


»>1: 


(©..-( 


Dabei  sei  k  die  Konzentration  der  ungesättigten,  A,  und  A,  die  der  ge- 
sättigten Lösungen,  die  mit  den  Hydraten  1  und  2  koexistieren.  Für  die  Um- 
wandlungstemperatur  muß  die  Arbeit  Null  sein: 


9  =  t  ergibt: 


rn^-rn. 


und    £,-£;,  =  0 


D.h.  die  E.M.K.  geht  stetig  durch  den  Umwandlungspunkt  und  nur  der  Tera- 
peraturko effizient  springt,  wie  das  schon  aus  den  bei  der  Besprechung  der 
Normalelemente  gegebenen   Formeln   hervorgeht, 

Cohen   und  Bkedig*)  haben   hierher   gehörige  Bestimmungen  gemacht  an 
der  Kette: 


HgHgiSOj/ gesättigte  Lösung  in  Gegenwart  festen  NajSO« 
Lösung  von  Na^SO«  /  Hg.SO^  ■  Hg 
und  fanden  folgende  Zahlen: 

Tabelle. 


10H,O/ ungesättigte 


I  n.  Ni,SO, 

(•C 

»,1 

1      "■'      1 

30.2 

3»,0 

1             **■■*            i 

«,0 

E 

'^ 

1      11.2      1 

".8 

22.2 

1       22A      \ 

23,1 

MiUiTolt 

fc 

20,1 

i     ^"'^     1 

0.6  n.  Na,SO,. 
30.1           J          S6.1 

1    **•**    1 

40,0 

E 

IW 

1     «.'     1 

24,1 

28.2 

1       26,6       1 

28.7 

MiUivolt 

If"».» 

(«C 

20.1 

1    ^■'     1 

0,2611.  N^SO,. 
30.0            1            35,0 

1       "'^       1 

40,0 

E 

21.1 

1      2».'      1 

31.« 

3=.8 

■ 

1      36.7      1 

37,1 

MiUirolt 

TT"-'  I  -JT-*"^ 

Vgl.  auch   HgO,  s.  oben  Ostwald   und   Cohen,  1.  c. 

In  derselben  Weise  hat  die  CoHENsche  Schule  die  Umwandlungspunkte 
von  Metallen  untersucht  in  den  zahlreichen  Arbeiten  über  die  Metastabilität 
unserer  Metallwelt.     Cohen   und   van  Eijk')  stellten   die   Umwandlung   weißen 
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Zinns  in  graues  unterhalb +20"  fest.  Berthelot^)  maß  die  E.  M.  K.  zwischen 
verschiedenen  AUotropen  des  Silbers.  Von  besonderem  Interesse  ist  hierbei 
auch  die  Beziehung  des  Umwandlungselemenls  zur  Reaktionsgeschwin- 
digkeit. Sie  hat  zuerst  van't  Hoff  hervorgehoben.  Die  in  einem  solchen 
Element  pro  Zeiteinheit  umgewandelte  Menge  Stoff  ist  ein  .Vaß  für  die  elektro- 
chemische Reaktionsgeschwindigkeit.  Sie  ist  also  hier  anders  definiert  als  sonst, 
wo  man  sich  auf  die  Volumeinheit  bezieht.  Das  hätte  jedoch  in  diesen 
heterogenen  Systemen  wenig  Zweck.  Der  Umsatz  pro  Zeiteinheit  hängt  ab 
von  der  Stromstärke  und  diese  wieder  von  der  treibenden  Kraft,  also  der 
E.  M.  K.  und  dem  Widerstand,  also  der  Leitfähigkeit.  In  diesem  besonderen 
Falle  also  kennt  man  in  berechenbarer  Weise  die  Faktoren  der  Reaktions- 
geschwindigkeit. Trotzdem  ist  zuzugeben,  daß  eine  befriedigende  Theorie  der 
Leitfähigkeit  in  dem  Sinne  heute  noch  nicht  vorliegt,  daß  man  den  Mechanismus 
der  Stromleitung  als  geklärt  ansehen  könnte.  Solange  die  Frage  der  lonen- 
solvation  nicht  beantwortet  ist,  kann  man  hier  nicht  von  einem  Abschluß 
sprechen. 

4.   Elektroraotoriscbe  Kraft  und  chemisches  Gleichgewicht 

Die  E.  M.  K.  ist  ein  .Maß  der  nutzbaren  Arbeit  chemischer  Vorgänge. 
Deshalb  kann  man  die  letztere  mit  ihr  messen.  Jedoch  ist  dabei  der  Nach- 
weis erforderlich,  daß  die  verglichenen  Vorgänge  auch  wirklich  therm  od  ynamisch 
identisch  sind.  Es  ist  dafür  nicht  notwendig,  daß  der  Vorgang  auch  ,,in  vitro" 
durchführbar  sei  und  nicht  bloß  in  der  Kette.  Sondern  nur,  daß  der  Durch- 
führung in  vitro  grundsätzhch  kein  Gesetz  entgegensteht.  Der  Unterschied 
zwischen  den  beiden  Durchführungsarten  liegt,  wie  bekanntlich  bei  allen  er- 
dachten thermodynami sehen  Vorgängen  in  der  eigentümlichen,  meist  flächen- 
haften Lokalisierung  derselben,  so  daß  man  auch  sagen  kann,  das  morpho- 
logische kennzeichne  den  erdachten  Vorgang  gegenüber  dem  in  vitro. 

Man  pflegt  zwecks  Anwendung  der  Thermodynamik  so  zu  verfahren, 
daß  man  den  mutmaßlichen  Kettenvorgang  in  vitro  nachbildet  und  seine 
Arbeitsfähigkeit  auf  anderem  Wege  zu  ermittein  sucht.  Stimmen  dann  die 
E.  M.  K.  und  diese  unabhängig  ermittelte  Arbeitsfähigkeit  nicht  überein  mit- 
einander, so  sieht  man  die  chemische  Annahme  als  unrichtig  an  und  ver- 
sucht, sie  durch  eine  andere  zu   ersetzen,  die  zur  Übereinstimmung  führt. 

So  nahmen  Kernst  und  Tammann')  an,  daß  im  Daniel l- Element  die 
Vorgänge : 

Zn  -f-  HjSO^  =  ZnSO,  +  Hj 
und: 

CuSO.  -I-  H,  =  Cu  -f  HjSOi 

den  Strom  liefern.  Sie  bestimmten  die  maximale  Arbeit  der  Vorgänge  durch 
Messung  der  entsprechenden  Gleichgewichtsdrucke  zwischen  Hj,  Metall,  Sulfat 
und  Säure.  Allerdings  ist  es  nicht  ganz  sicher,  ob  sie  wirklich  Gleichgewichts- 
zustände gemessen  haben.     Sie  fanden  so  z.  B.  die  H,<Drucke   bei 

0,13HjSO4+l,3ZnSO.{g-äq./liter)  18   Atm. 

0,11  1,2  23,5 

0,29  1,7  25,6 

0,20  0,36  57,0 

0,35  1,15  29 

0,34  1,16  40,2 


')  Berthelot.  Compt.  rend.  132.  732.  1901. 

■)  W.  Nehhst  und  G.  Tammanh,  Ztschr.  f.  phys.  Chen 
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Im  Gültigkeitsbereich  des  Gasgesetzes  laßt  sich  nach  van  t'Hoff')  eine 
Beziehung  ableiten  zwischen  der  E.  M.  K.  und  der  Gleichgewichtskon- 
stante.    Sie  ist  für   die  ganze   Chemie   von   größter  Wichtigkeit. 

Kann  man  von  Volumanderungen  absehen,  so  läQt  sich  in: 


^  k,    dn. 


der  Differentialquotient  als  nur  von  der  Konzentration  k,  abhängig  ansehen, 
wenn  verdünnte  Lösungen  vorliegen,  und  von  der  Temperatur,  Von  letzterer 
allein  hängt  er  dann  ab,  wenn  man  Phasen  konstanter  Zusammensetzung  be- 
trachtet. 

Im  Gleichgewicht  sei  die  Konzentration  ^,  dann  ist  die  Arbeit,  also  auch : 


-2iJ- 


Die  Phasen  konstanter  Zusammensetzung  sind  von  der  Konzentration 
abhangig  in  ihrer  Änderung,  fallen  also  aus  der'  Betrachtung  heraus. 
Änderung    des    Salzgehalts    der    Lösungen    wird    erhalten   in    der    Gleichung: 

d    I  dFixy)\  _  .    j^    J_ 
dk   \    dx    j  ~*  '  M  '   k      ' 


l-^Y"--- R»-'^^'lnC  +  R»lnK 


Dies   ist   die    Grundgleichung,   deren   man   sich   sehr   häufig   bedient,   um 
mittelbar  aus  Messungen  der  E.  M.  K.  die  Lage  chemischer  Gleichgewichte   zu 

bestimmen.    Knüpffer*)  maß  das   Gleichgewicht: 

TlCl  +  KCNS  aq  =  TICNS  -|-  KCl  aq    . 

Die   beiden  Tl-Salze   haben  nahe   dieselbe   Löslidikeit,  wie   Noyes  und   Abbot 
fanden.    Knüpffer  maß  die  Gleichgewichtskonstante  zuerst  chemisch  und  fand: 


t 

i-(Cl):(CSN) 

39.9» 

0,85 

20,0 

1,24 

0,8 

1,74 

Verschiebt  man  das  Konzentrations  Verhältnis  derart,  daß  es  zuerst  unter- 
halb, dann  oberhalb  des  dem  Gleichgewicht  entsprechenden  zu  liegen  kommt, 
so  muß  die  E.  M.  K.  dazwischen  durch  Null  gehen.  Das  betreffende  Element 
muß  also  die  Pole  dabei  wechseln.  In  der  einen  unten  wiedergegebenen  Ver- 
suchsreihe hegt  ein  Beispiel  dafür  vor: 


')  J.  H.  VAN  t'Hoff,  Arch.  n&rl.  ».  263.  lS8fl. 

*)  C.  KnePFFEii,  Ztschi,  f.  phyi.  Chcm.  80.  255.  1898.  ^^ 
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berechnet  1  gefunden    betechnet 


39,a 

20.0 
0,8 


17,1 


1.0 
10,5 
n,5 


-16,3 

-6,2 

2,7 


3,7 


Zum  Vergleich    mit    den   Verhältnissen    der  Konzentrationen  ist  die  letzte 
Kolumne  beigesetzt. 

A.  FiNDLAY^)  maß  die  Reaktion: 

PbSO,  +  2NaJ  = 


und  fand   die   Gleichgewichts  konstante   bei   25 
sich  die  E.M.  K.  der  Kombination: 


PbJ,  +  NajSO^ 

0,25—0,30. 


Deshalb   ließen 


Pb/PbJi/NaJ  gelöst/NajSO^  gelöst/ PbSO,/Pb 


für   diese   Temperatur   und    verschiedene   Konzen trat ions Verhältnisse    berechnen. 
So   fand  sich: 

Tabelle. 


0,1103 
0,1060 
0,02942 
0,06406 


0,0106 
0,0025 
0,0274 
0,0194 


Haber  und   Russ")  bearbeiteten  die  Kette: 
Chinon 


^W 


-/h,,  Pt   . 

in' 


Hydrochinon' 

Das  Chinon   war  in  alkoholischer   Schwefelsäure  gelöst   und   die   Reaktion: 

CgH^O,  +  H,  =  CH/OH), 

wurde  als  stromliefemd  angenommen.  Die  E.  M.  K.  blieb  in  der  Tat  dieselbe, 
wie  weit  auch  die  Konzentration  von  Chinon  +  Hydrochinon  verändert  wurde, 
wenn  nur  ihr  relatives  Verhältnis  erhalten  blieb.  Das  ist  nun  hier  leicht  zu 
erzielen  durch  Auflösen  von  Chinhydron,  das  sich  in  gleiche  Molzahlen  Hydro- 
chinon und  Chinon  spaltet,  wenn  man  es  löst. 

Tabelle. 


0,0031 

0.7406 

0,0062 

0,7418 

0,0126 

0.7420 

0,026 

0,7426 

0,06 

0,7426 

Läßt  man  die  Konzentration  des  Hydrochinons  immer  konstant  und  ändert  die 
des   Chinons  von  Versuch   zu  Versuch  immer  aufs  doppelte,  so  sollte  die  Dif- 


')  A.  FiNDtAY,  Ztschr.  i.  phys.  Chem.  84.  409.  1900. 

>}  F.  Habbr  und  R.  Rubs,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  47.  257.  1904. 
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ferenz  der  E,  M.  K.  immer  0,0089  betragen.  Wie  nahe  dies  erreicht  wird,  zeigt 
die  Tabelle. 

Tabelle. 


Chinon 
0,0031 
0.0063 
0,0125 
0,026 
0,06 


Hydrochinon 

E  Volt 

Differenz 

0,1 

0,7053 

0,0093 

0,1 

0,71« 

0,0077 

0,1 

0,7223 

0,0084 

0.1 

0.7307 

0,0006 

0,1 

0,7402 

Mittel      0,0087 


Naumann')  versuchte,  die  Zerfalls  konstante  des  Cyanwasserstoffs  auf 
elektrischem  Wege   zu   ermitteln,   stieß   aber   auf   verwickelte  Verhältnisse. 

Bodenstein  und  Geiger')  berechneten  aus  Messungen  von  Dolezalek') 
die    Gleichgewichtskonstante  für  die   HCl-Umlagerung   nach: 


Bei   30'  fand   i 


2  HCl  =  H,  +  Cl, 
Tabelle. 


fmj^na 

^H, 

=^a,mm 

1       E  Volt 

logfe 

0,24 

750 

I        1.180 

-32,68 

0,69 

760 

1        1,147 

-32,26 

134,00 

621 

:         1.006 

-32.26 

189,00 

566 

0,999 

-32,36 

313,00 

442 

I         0,9S1 

-32,41 

337,00 

416 

1         0,974 

-32.33 

Mittet      -32,37 


Danach  wären  bei  dieser  Temperatur  und  Atmosphärendruck  6,6  ■  10-"  Proz. 
HCl  zerfallen  in  die  Elemente.  Man  kann  somit  durch  Messung  der,E.  M.  K. 
das  Gebiet  der  Meßbarkeit  chemischer  Gleichgewichte  gewaltig  ausdehnen.  Das 
ist  durch  dieselben  beiden  Forscher  auch  geschehen  für  die  HBr-Umlagerung. 
Es  wurde  gefunden: 

Tabelle. 


jSmmHBr    | 

/mmBr,     |     /nrniH,             E  Volt       |         log  A 

12.00        1 
2,2S        i 
1.18         I 

0.682         1        742,5                  0,573         |       -18,48 
1.600                 753.Ö                  0.625         1       -18.49 
1,448         1        760,6                  0,636         i        -18,31 

Mittel      - 18,43 

Danach   sind    bei 

30»   rund   6-10-8Pro2.  HBr    in    die  Elemente 

bei  Atmosphärendruck. 
Die  Untersuchung 

der  Reaktion: 

2AgJ  +  H.  =  2HJ  +  2Ag 

■)  C.  Naumann,  Ztsehr.  f.  Elektrochem.  16,  109.  IBIO. 
")  M.  Bodenstein  und  A.  Geiger,  Ztachr.  f.  phys.  Chen 
■)  F.  DOLEZALEK,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  S6.  321.  1808. 
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durch    Danneel^)    dagegen    lieferte    keine    befriedigenden    Ergebnisse,   vielleicht 
wegen  der  Unbeständigkeit  des   HJ.    Das  Element: 

Ag,AgJ  +  HJ/HJ,H„Pt 

nämlich   fügte  sich   nicht  den   Erwartungen. 

Es  liegen  noch  zahlreiche  andere  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete 
vor,  die  zur  Bestätigung  der  van  x'HoFFschen  Formel  herangezogen  werden 
können.     Sie   werden   bei   den   Einzelpotentialen   behandelt. 

Grundsätzlich  wichtig  ist  hier  noch  die  LuTHERSche  Beziehung  zwischen 
verschiedenen    Oxydationsstufen    und    ihrer    freien    Energie.*) 

Nennt  man  die  verschiedenen  Stufen  N,  M  und  H,  worin  H  die  höchste, 
M  die  mittlere,  JV  die  niederste  ist,  so  folgt,  daß  die  freie  Energie  beim  Über- 
gang von  N  in  M  sich  ändert  um: 

3F!,-i,=  9Us,i,~  *(Sj,-Sw-  RlnC^) 

und  für  den   Übergang  von  iV  in  H: 

Der  Übergang  von  der  mittleren  in  die  höchste  liefert: 

3FK-n=  iün.s-  »ls„-  Sm-  Rln-^]    . 
Da  nach  dem   I.  Hauptsatz  jedenfalls  gilt: 

so    muß   sein: 

3Fs-E~  ^Fs-M-\-  ^Fji-a     ■ 

Unterscheiden  sich  die  drei  Oxydations stufen  jeweils  um  den  Betrag  der 
Elementarladung  e  chemisch  voneinander,  so  sind  die  Arbeiten  für  die  Über- 
gänge   von  N   in  M: 

worin  <Pif-M  der  Potentialunterschied  ist  und  für  den  Übergang  vonN  inH  folgt: 

Diese  Arbeiten  sind  Jedoch  gleich  den  Abnahmen  der  freien  Energie  und 
deshalb  erhält  man: 

—  SFif-j(=    ^Ws-K    , 
-6Fi,-.B  =  2eips-B    , 

—  &Fm-b=    "Fm-b    ■ 
Daraus    ergibt  sich    für: 


oder  allgemein,   wenn   a   und   b  gesetzt   wird: 

a<p!<--M  +  i>'PM-E 


>)  H.  Danheel,  Ztschr.  f.  ph>-s.  Chem,  33.  415.  1900. 

=)  R   Luther  und  D.  R.  W;l30n,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  31  4SÖ.   1900;  36.  385.  1901. 
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Danach  liegt  das  Potential  für  den  unmittelbaren  Übergang  der  niedersten 
in  die  höchste  Oxydationsstufe  grundsätzlich  immer  irgendwo  zwischen  den 
Potentialen  für  die  beiden  Stufen.  Änderung  der  Konzentrationen  ändert  die 
Potentialdifferenzen,  wie  unsere  früheren  Gleichungen  zeigen,  in  angebbarer 
Weise,  sobald  man  die  Gesetze  für  Gase  oder  verdünnt  gelöste  Stoffe  ein- 
führen darf. 

Für  chemisches  Gleichgewicht  muß  man  natürlich  Gleichheit  der  drei 
Fotentialdifferenzen  bekommen.  Hat  man  also  drei  Stufen  und  vergleicht 
man  Lösungen,  die  hinsichtlich  dieser  Stufen  miteinander  im  Gleichgewicht 
sind,  so  müssen  dieselben  Potentialdifferenzen  herauskommen,  einerlei,  was 
man  für  Elektroden  nimmt,  wenn  diese  nur  unangreifbar  sind.  Das  trifft 
in  der  Tat  zu,  denn  Luther  fand: 

Kupfer 0,592—0.593  Volt 

Platin 0,592—0,593 

Gold 0,593 

Silber 0.593 

Quecksilber  .  .  .  0,594 

falls    Lösungen    von    Cupri-   und    Cupro salzen,   die    mit   Cu   selbst   im    Gleich- 
gewicht  waren,   benützt  wurden. 

Die  quantitative  Prüfung  der  LüTHERschen  Formeln  hangt  von  der 
Genauigkeit  ab,  womit  man  lonenkonzentrationen  bestimmen  kann,  und  ist 
unter  der  Voraussetzung,  daß  letzteres  befriedigend  möglich  ist,  an  mehreren 
Beispielen   erfolgreich   durchgeführt  worden. 


Vorausberechnung  elektromotorischer  Kräfte 
aus  rein  thermischen  Angaben. 

Dafür  gibt  es  heute  zwei  Wege:  Für  kondensierte  Systeme  und  für  gas- 
förmige das  Wämietheorem  von  Nernst.  Für  gasförmige  Systeme  die  Theorie 
der  Gasreaktionen  von  Tbautz. 


a)  Kondnistsrt«  Gleichgewicht«. 
1.  Die  GiundgUichungcD  an  Hand  der  beiden  Hauptstttze  der  Thermodynamik. 

Als  kondensierte  Gleichgewichte  kann  man  die  Endzustände  derjenigen 
Ketten  betrachten,  worin  nur  reine  flüssige  oder  feste  Stoffe  enthalten  sind 
aber   Gase  und  Lösungen  keine  Rolle  spielen. 

Die  maximale  Arbeit  bei  der  Stromlieferung  durch  solche  Ketten  ergibt 
wie  immer  der  II.  Hauptsatz  zu: 

Die  Wärmetönung  U  muß  demnach  in  ihrer  Teraperaturabhängigkeit  be- 
kannt sein  und  man  muß  die  Integrations konstante  des'  II.  Hauptsatzes:  / 
kennen  für  das   betrachtete   System. 

Die  erste  Frage  wird  genähert  gelöst  durch  die  NEUMANN-Koppsche  Be- 
ziehung, die  behauptet,  daß  die  Molarwärmen  der  festen  und  flüssigen  Stoffe 
bei  ausreichend  tiefen  Temperaturen  sich  additiv  aus  Atomwärmen  zusammen- 
setzen. Da  die  Temperaturabhängigkeit  von  U  nach  dem  I.  Hauptsatz  nur 
herrührt  von  der  Verschiedenheit   der  stöchiome irischen   Molarwärmensumme   für 
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die  Ausgangs-  und  Endstoffe  einer  Reaktion,  so  erhält  man  im  Gültiglceits- 
bereich  der  Neu  mann- Kopp  sehen  Regel  temperaturunabhängige  Wärmetönung 
und  es   wird: 

A  =  U^  +  1&    . 

Macht  man  also  eine  zunächst  hj-pothe tische  Aussage  über  den  Betrag 
von  /,  so  hat  man  nur  für  die  Abweichungen  von  der  NEUMANN-Koppschen 
Beziehung  eine  geeignete  empirische  Funktion  einzuführen,  um  formal  zur 
Übereinstimmung  mit  der  Erfahrung  kommen  zu  können.  Der  Beweis  für  die 
Richtigkeit  der  Annahme  über  /  wird  um  so  schärfer  ausfallen,  je  einfacher 
und  allgemeiner  die  empirische  Funktion  sein  wird.  Auf  jeden  Fall  wird  seine 
Bewertung  abhängen  von  dieser  Funktion.  Diese  hohe  Wichtigkeit  der  An- 
nahmen über  die  spezifischen  Wärmen  ist  für  alles  folgende  grundlegend. 
Die  Entscheidung  über  das  Kernst  sehe  Theorem  hängt  von  der  Bewertung 
der   Unsicherheit  dieser  Annahmen  ab. 


2.  Die  Grundgleichungen  an  Hand  des  NERNSTSchen  Theorema. 

Das    NERNSTSche   Theorem   in    der   Fassung   von    1906')    behauptet,   daß 
nicht  nur,  wie  Extrapolation  des  II.  Hauptsatzes  auf   #  =  Ofordert: 


sondern  auch   noch: 


""-i»-''"'7» 


bei  festen  und  flüssigen  reinen  Stoffen.  vant'Hoff")  und  Richards')  hatten 
vorher  die  Frage  schon  so  weit  geführt,  daß  diese  Folgerung  sogleich  sehr 
allgemeinen  Anklang  fandj  um  so  mehr,  als  Haber  nach  ihnen,  aber  2  Jahre 
vor  Neknst,  den  gleichen  Gedanken  aussprach,  zu  behandeln  vor  hatte,  dann 
aber  wieder  überging.*)  Endlich  enthält  es  möglicherweise  den  richtigen  Kern 
des   BKRTHELoTschen   troisiöme   principe. 

Die    angeführte    Gleichung    kann   nur  gelten,   wenn    für  feste    und    flüssige 
reine    SVffe: 


und  ferner  müssen  die  konstanten  Glieder  der  Molarwärmen  Null  sein,  d.  h. 
die  spezifische  Wärme  fester  und  flüssiger  reiner  Stoffe  muß  bei  4=0  streng 
Null  sein: 

C,  =0     . 

fMC,  BDHlf,  S  =  0 

Die  Neu  MANN- Kopp  sc  he  Beziehung  trifft  dann  natürlich  zu,  wenn  die  spezi- 
fischen Wärmen   einzeln   Null   werden.     Endlich   ergibt   sich,   daß   in   unmittei- 

')  W.  Nehnst,  Göttinger  Nachr.  Il»6.  Heft  1;  Berliner  Ak»d.  Ber.  Phys.-math.  Kl. 
20.  Dez.  1006. 

")  Vgl.  J.  E.  Tbevor,  Joum,  of  phys.  ehem.  9.  269.  1905;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  12. 
764.  190«. 

•)  Th.W.  Richards,  Jalirb.  f.  Elektrochem.  9.  245.  —  J.  M.  Bell,  Joum.  of  phj-s.  ehem.  9. 
391.  1906;  Jahrb.  f.  Elektrochem.  U.  308.  1007. 

*)  F.  Haber,  Thermodynamik  technischer  Gast eaktioaen.    Oldenbourg,    München.   1904. 
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barer  Nähe  der  Temperaturen,  wo  Wärme  U  und  Arbeit  A  zusammenfallen, 
ihr  Verlauf  Spiegelbild  symmetrisch  sein  muß,  gespiegelt  an  der  Fortsetzung 
der  Geraden,  auf  der  V  und  A  zusammenfielen,  also,  bei  Annahme  eines  qua- 
dratischen  Glieds : 

A  =  A^-'^rb»'    . 

Implizite  macht  das  Theorem  Voraussetzungen,  wie  sie  auch  der  Quanten- 
theorie zugrunde  liegen.  Eine  neuere  allgemeinere  Fassung  des  Theorems  be- 
handeln wir  hier  nicht  (vgl.  H.  Planck,  Vorlesungen  über  Thermodynamik,  4,  Aufl. 
Veit  &  Comp.). 


3.  Berechnungen  der  E.M.K.  kondeDaietter  Elemente  aus  Nernsts  Theorem. 
Das  Element  Pb — Jjfest  entspricht  der   Reaktion: 
Pb  +  2Jfc«=  PbJi-f-39800caI    . 

Setzt  man  empirisch  die  stöchiome  tri  sehe  Molarwärmensumme  zu  6,1  ■  10-*  # 
an,  so  wird  U  =  39800  -|-  3,1  -  10-*  #»  und  A  =  39800  -  3,1  ■  10^*  #*.  Man 
erhält  für   d  =  290: 

39800  -  25 
E  =    „    „„^       =  0,863  Volt    . 
2  •  23054 

Die  spezifische  Wärme  ist  also  fast  ohne  Einfluß,     Man  kann  E  messen, 

wenn   man  die  Zersetzungsspannung  gesättigter  Pbjj-Lösung   bestimmt.     Denn 

sie  ist  gegeben  durch: 

0,0577  ,       . 
Zpf  +  Zf  —  — - —  log  c'     , 

wo  c  die  Konzentration  =  0,006  Mol/Liter  ist  und  vollkommener  Zerfall  in  die 
drei  Ionen  angenommen  wird.  Zpi--=  0,151  und  Z^=  0,520  beziehen  sich 
auf  normale  Lösung.  So  erhält  man  E  =  0,863  übereinstimmend  mit  dem 
berechneten  Wert,  für  welchen  übrigens  genaue  Zahlen  der  spezifischen  Wärme 
fehlen'). 

BröNSted*)  hat  die  nutzbare   Arbeit  der   Reaktion: 

Pb  -I-  2Aga  =  PbCl,  -I-  2Ag  +  24590  cal 

bestimmt. ^'''^j  Zur  Berechnung  der  spezifischen  Wärmen  diente  die  Einstein- 
sche  Formel  unter  Zufügung  des  Magnus-Lindemann  sehen  Anpassungsglieds  für 
C  —  C^  k  ■  d^-- ,  worin  k  eine  anzupassende  Konstante  ist.  In  der  Einsteis- 
schen  Formel  wieder  wurden  die  Schwingungszahien  ßv  so  gewählt,  daß  mög- 
lichst guter  Anschluß  an  die  Erfahrung  erzielt  wurde.  So  traten  acht  Kon- 
stante in  die  Formel  ein,  darunter  ^■ie^,  deren  Zahlenwerte  in  einem  engen 
Bereich  zu  wählen  waren,  die  Sc hwingungs zahlen,  und  vier  freier  wählbare,  die  k. 
Da  zudem  die  Form  k  •  d^'^  an  sich  schon  anpassend  gewählt  war,  so  ist  der 
überaus  vorzügliche  Anschluß  der  Berechnung  nach: 

•)  \V,  Nernst,  Sitiungsber.  d.  PreuB.  Akad.  d.  Wiss.  264.  1009. 
^  J.  N,  Brönsted,  Ztschr.  f.  phys.  Chtnl,  66.  Mß.  1906. 
*)  A.  Magnus,  Ztschr.  [.  EUktrochem,  1«.  273.  1910.    ' 
*)  F.  PoLLiTiEB,  Ztschr.  f,  Elektrochem.  17,  ß.  1911. 

')  J.  N.  Brönsted,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  764.  1913  {Einwand  gegen  PoLtiTZ&ii). 
—  F.  Pollitzer,  ebenda.  80.  306.  1914  (Einwände  gegen  Brönsted). 
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6,45  ■  10-''-9S^ä 
Tabelle. 


A  beobachtet 


289,7 

imi 

303.5 

11220 

322,3 

11103 

331.3 

11123 

S40.0 

11084 

362,0 

100S3 

11327 
11260 
11220 
11153 
11120 
110S9 
11008 


+  25 


U.  Fischer*)  maß  das  Element  j\g — Jj,  worin  der  stromliefernde  Vorgang 
Ag  +  0,5  Jj  =  AgJ  +  15060#c^soo  "^^"1  [Koref  und  Braune*)  Einwand  gegen 
Cohen*)]  sich  abspielt.  Benützt  man  für  die  spezifischen  Wärmen  eine  ver- 
einfachte Nernst- Lindem  ANN  sehe  Formel: 


■-^77^^i+-, 


■  10""  universell 


so   erhält    man    beim    Einsetzen    der  Werte 
aus  anderen  Zahlen  abgeleitet  hat; 


'   und   k,   die   man  passend 


u» 

A. 

& 

U» 

A» 

19166,8 

16186,8 

140 

16107,8 

16393.8 

10162,6 

15173,2 

130 

15100,6 

15476.S 

16136,g 

15201, Q 

15092.6 

16560.0 

1       16124,4 

16084.5 

16649,8 

t       16119,0 

300 

15074.4 

16732,6 

1       15114,4 

16313.5 

Diese  berechneten  Zahlen  stimmfn,  wie  man  sieht,  sehr  genau  auf  die 
bei  Zimmertemperatur  bestimmten.  Soweit  die  Benützung  der  konstanten- 
reichen und  der  Form  nach  z.  T.  empirischen  Ausdrücke  für  die  spezifischen 
Wärmen   ein   Urteil   erlaubt,   ist   hier   eine   sehr   genaue    Bestätigung   erbracht. 

Man  kann  auch  noch  recht  genäherte  Schlüsse  ziehen,  wenn  gesättigte 
Lösungen  nicht  sehr  löslicher  Stoffe  vorliegen.  Man  führt  dann  die  Gesetze 
der  Löslich keitserniedrigung  ein  und  bedenkt,  daß  hier  die  E'.  M.  K.  um  den 
aus  ihr  berechenbaren  Betrag  verändert  sein  muß.  So  kann  man  auf  reine 
Stoffe   umrechnen. 


')  V.  Fischer,  Ztschr.  (.  anoi^.  Cheni.  O..;  Ztschr,  f.  Elektrochcm.  18.  283.  1912. 

*)  F.  KoHEF  und  H.  Braune,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18. 818.  1912  CEin»-and  gegen  Cohen). 

*)  Vgl.  F.  Pollitzer,  Ztschr,  f,  Elektrochem.  17.  6.  1911.  —  E.Cohen,  ebenda.  143 
(Einwand  gegen  Pollitzer).  —  R.  Luther,  ebenda.  293  (Einwand  gegen  Cohen).  —  F.  Pollitzer, 
ebenda.  19.  613.  1913  (weitere  Einwände  gegen  Cohen). 


,.^lc 


Das   CLARK-Element  hat  Pollitzer')  von  diesem   Standpunkt  aus  unter- 
sucht.   Das   Element; 

2n  +  HgjSO*  +  7H,0^  =  ZnSO,  ■  7H,0  +  2Hg,t 

wird  erst  unterhalb  —7",  dem  kryohydratischen  Eispunkt,  ein  kondensiertes 
System,  Bei  &  =  234  friert  das  Hg  ein,  und  wenn  nun  das  Theorem  unter- 
halb davon  A  liefert,  so  führt  von  da  aufwärts  der  II,  Hauptsatz  weiter,  da 
man  dann  nur  noch  den  Temperaturkoeffizienten  nötig  hat.  Denn  beim  Schmelz 
punkt  wird  der  Unterschied  der  A  zwischen  Fest  und  Flüssig  auf  die  Aus- 
dehnungsarbeit reduziert.  Ahnlich  verfährt  man  dann  beim  kryohydratischen 
Punkt  des  Zinksulfats. 

Man   benützt   wieder   die   genannte   Formel   von   Nkrnst-Lindemann,   die 
hier  wegen  des  ungedeuteten  Aufbiegens  der  spezifischen  Wärme  bei  Annäherung 

an  den  Schmelzpunkt  um  ein  Glied  e  '  vergrößert  wird,  dessen  Zahlwert 
empirisch  bestimmt  ist,  und  dabei  erweisen  sich  nach  Pollitzer  die  folgenden 
Konstanten   als   zweckmäßig; 


Substani 

«i 

ß 

»1 

ß 

«1 

ß 

ft-lO» 

Zn 

1 

235 

_ 

„ 

„ 

_ 

_ 

HgjSO,    .... 

2 

100 

1 

200 

4 

lOM 

~*-M0 

EU 

0,5 

lea 

1 

726 

2 

2eoo 

- 

+  0,046  ■  t     " 
i»-2ao 

ZaSO i'la.a  .  .   . 

4 

184 

12 

876 

_ 

_ 

_ 

+  1,1.  <    '* 

Hg 

1 

97 

— 

— 

— 

— 

21 

— 

Für    ff  =  290   liegt   eine   Bestimmung  der  Wärmetönung  durch  Thomsen*) 
vor  mit  77760  cal.    Die  Schmelzwärmen  sind; 

HgO  =  1436   [Roth»)] 
Hg  =    555  (Pollitzer), 
Die  Molarwärmen  werden  zu; 

H,0  =  18,06  zwischen  273  und  290 
Hg  =    6,68        „        234    „    290 

eingeietzt,  womit  dann  Ü^  =  67310  cal  sich  ergibt  und  A^^t  =  67000  cal. 
Umrechnung   auf  —7"  liefert  A  =  67100  und  dies   ergibt; 

E^  =  1,456  Volt 
gegen  den  von  höherer  Temperatur  extrapolierten  Wert: 
£»,  =  1,456  Volt   . 

Hat  man  also  Eis  als  Bodenkörper,  so  sind  A  und  U  nahe  gleich,  erst  bei  234 
gehen  sie  merklich  auseinander.  Daselbst  unterscheiden  sie  sich  nur  um  400  cal. 
Für  die  Berechnung  der  umständlichen  Ausdrücke  für  die  spezifischen  Wärmen 
hat  Pollitzer  erleichternde  Tabellen  berechnet  (s.  daselbst). 


')  F.  Pollitzer,  BerechnuiiE  chemischerAffinitäten  nach  dem  NEHNSTSchenWämietheoreiu 
Mit  einem  Vorwort  von  W.  Nern3t.  Stuttgart.  Enke.  1912.  S.  149.  —  Siehe  auch  Ztschr.  f. 
phys,  Chem.  74.  748.  1810;  78.  374.  IBll. 

»)  S.  a.  F.  PoLLiTZEB,  Ztschr.  t.  Elektrochem.  17.  5.  1911. 

•)  W.A.  Roth.  Ztschr.  f.  phys.  Chem,  68.  441.  1B08. 
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Die  Übereinstimmungen  sind  in  den  angeführten  Fällen  sicher  recht  an- 
nähernd vorhanden,  atier  die  vor  allem  von  E.  Cohen  erforschte  Metastabilität 
der  Metalle  wird  hier  vieles  weniger  glatt  erscheinen  lassen  bei  ausführlicherer 
Untersuchung.  Trotzdem  und  trotz  des  wenig  zwingenden  Verfahrens  bei 
den  Temperaturkoeffizienten  der  spezifischen  Wärmen  hat  das  Theorem  durch 
seine  Allgemeinheit  so  hohen  praktischen  Wert,  daß  man  es  solange  halten 
wird    als    möglich.   Es    ist    ja    auch    sehr    wahrscheinlich.    , 

Halla*)  hat  das  Theorem   angewendet  auf  die  Reaktionen: 

Pb  +  2AgCI  =  PbClj  +  2Ag 
und: 

2Hg  +  2  AgCl  =  HgjCl,  +  2Ag    , 

alle  Reaktionsteilnehmer  als  feste  Stoffe  benützt.  Ihre  freie  Energie  wurde 
durch  Messungen  an    Ketten   vom  Typus: 

Ag/AgCl  ges.  HgjCl,  ges./Hg 

bestimmt.  Messungsergebnisse  von  Brönsted  wurden  beigezogen.  Das  Theorem 
führt  im  ersten  Falle  zu  ö^  =  12332  cal,  während  Thomsen  12005  gefunden 
hatte  und  die  Koeffizienten  der  spezifischen  Wärmen  schienen  auch  mit  den 
Forderungen  des  Theorems  im  Einklang.  Weniger  genau  stimmte  beim  zweiten 
Beispiel  die  berechnete  Wärmetönung  —1386  cal  zu  der  von  Thomsen  mit 
—1920  gemessenen.  Die  Differenz  der  spezifischen  Wärmen  aber  stand  im 
Einklang  mit  der  Erfahrung  (1,39  gegen  1,34  gef,). 

ScHOTTKY*)  vergleicht  22  Hydratisierungs Vorgänge  aus  der  Literatur  mit 
den  Forderungen  des  Theorems,  indem  er  von  der  Vereinigung  von  Eis  und 
Anhydrid  oder  niedrigerem   Hydrat  ausgeht  und  in  den   Gleichungen: 


Q  =  Qa  +  ß»^    und     A  ' 


-  ß»* 


nur  ß  übrig  gelassen,  die  anderen  Koelfizienten  vernachlässigt  hat.  Wasser 
anstatt  Eis  würde  dies  wegen  der  Abnormität  der  spezifischen  Wärme  nicht 
erlauben.     Man  findet  dann: 

Q  -  A  =  2 ß &'  =  2»  {C  -  Q     . 

Bezieht  man  sich  auf  Bindung  eines  Mols  Wasser,  so  ist  C  —  C  der  Unter- 
schied der  Molarwännen  von  Kristallwasser  und  Eis,  der  bei  genauer  Gültig- 
keit der  THOMSON-Regel  verschwinden  muß  und  sich,  soweit  man  vergleichen 
konnte,  mit  der  Erfahrung  leidlich  im   Einklang  erwies. 

Messungen  spezifischer  Wärmen,  solche  von  Hydratations  wärmen  und  von 
Dampf  drucken  an  \-ier  Reaktionen  ergaben  nur  teilweise  befriedigende  Über- 
einstimmung von  Theorie  und  Erfahrung: 


1 


CuSO«  +  H,0  -  CuSO,  ■  H,0 4520-0,00408.*» 

K4Fe(CN),+  3H,0  =  K4Fe(CN),-3H,0.      -  130-f    a,0044-*' 

BaCl,  +  H,0  =  BaCl,  ■  H.O j    2216  +  0,00244  •  Ö' 

BaCI,  ■  H,0  +  H,0  =  BaO,  ■  3  H,0  .  .  .  ;|    1610  -  0.00180  ■  *' 


24S7 
1460 


-  3860  cal 
.    610  „ 

-  2440  ,, 
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Immerhin  stimmte  das  Vorzeichen  \on  Q  —  A  mit  dem  von  C  —  C 
immer  überein. ^)*) 

b)  Homogene  QKasleiohKawlobt«. 

1.    Die  Grundgleichungen 
an  Hand  der  beiden  Hauptsätze  der  Thermodynamik.     Die  Gagketten. 

Diese  Ketten  hat  Grovk  zuerst  untersucht.  Sie  beruhen  auf  der  ad- 
sorbierenden Fähigkeit  von  Metallen  (Palladium,  Platin)  oder  Kohle  gegenüber 
Gasen.  Die  stromliefemden  Vorgänge  sind  solche  zwischen  Gasen,  Derartige 
Reaktionen  aber  sind  theoretischer  Beherrschung  mehr  zugänglich  als  andere 
und  deshalb  von  größter  Wichtigkeit.  Allerdings  müssen  sie  ausreichend 
umkehrbar  erfolgen,  damit  man  die  Theorie,  also  den  II.  Hauptsatz  der  Thermo- 
djTiamik,  anwenden  kann.  Hier  liegt  die  größte  Schwierigkeit  bei  der  Be- 
trachtung der  Gas  ketten.  Denn  die  Entscheidung  über  die  Umkehrbarkeit 
kann  häufig  nur  a  posteriori  oder  nicht  sicher  erbracht  werden. 

Daß  die  mannigfaltigsten  chemischen  Vorgänge  auf  diesem  Wege  in  gal- 
vanischen Elementen  vollzogen  und  dadurch  zur  Gewinnung  nutzbarer  Arbeit 
verwendet  werden  können,  zeigen  Versuche  von  A.  Figuier'),  der  als  Elektroden 
Graphitglocken  benätzte,  die  in  einen  alkalischen  oder  sauren  Elektrolyten  ge- 
taucht, mit  den  betreffenden  Gasen  beschickt  wurden.  So  entstand: 
HjSOj  aus  SO,  +  Luft 

NH,  Ng  -I-  H, 

H  •  COOK  und  (COOK),  CO  und  CO, 

H  -  COOH  und  CHj  ■  COOK  CjH^  und  0, 

H,  +  CO, 
CHjCOOH  CH^  und  CO, 

Le  Blanc*)  bewies  zuerst,  daß  die  Vorgänge  an  der  Wassers toffelekt rüde 
umkehrbar  verlaufen  können  und  daß  mithin  das   Metall  ohne  Einfluß  ist, 

F.  RicHARZ  und  C.  Lonnes^)  und  später  N.  T.  M,  Wilsmore*)  und  Böse') 
haben  die  Bildung  von  Hydroperoxyd  unter  Gasketten  Verhältnissen  beobachtet 
und  untersucht.  Wegen  der  Folgereaktioren,  die  sich  an  die  Entstehung  der- 
artiger instabiler  Stoffe  anschließen,  wird  es  häufig  ausgeschlossen  sein,  daß 
man  bei  Stromumkchrung  eine  Rückbildung  der  Ausgangsstoffc  finden  kann. 
Deshalb  müssen  solche  Vorgänge  nur  in  so  geringem  Ausmaß  stattfinden,  daß 
man  sie  vernachlässigen  kann  oder  man   darf  die  Theorie   nicht  anwenden. 

Wichtig  und  grundlegend  ist  die  Theorie  der  Knallgaskette  mit  saurem 
Elektrolyt,  z,  B.  Hj/H^SO^/O». 

')  A.  SiGCEL  (Ztschr.  f,  Elektrochem.  18,  340.  1913)  fand  bei  CuSO,  +  HtO  -  CuSO,H,0 
weit  bessere  Zahlen,  die  zum  Theorem  gut  stimmen, 

•)  Zum  NERNSTachen  Theorem  vgl.;  W.  Kernst,  Sitzungsber.  d.  Kgl.  Preuß.  Akad.  d. 
Wiss.  247.  1909.  —  A.  Magnus,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18,  273.  —  W,  Nekhst,  ebenda 
le.  617.  1910.  —  F  JÜTTHEB,  ebenda  17.  139.  —  W.  NeyNST,  ebenda.  17.  266.  —  J.  Stakk. 
ebenda.  17,  420.  1911  (Priorität  gegen  voriges).  —  F.  Pollitzer,  Ztschr.  f.  phvs.  Chcni, 
M.  481,  190S.  —  J.  N.  BbÖnsted.  ebenda.  77,  129.  1911;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  17.  12. 
Iflll;  18,  714.  1912.  —  H.  V.  Jüptneh.  Ztschr.  f.  Elektrochem.  U.  711.  1913;  80.  10. 
106.  187.  1914.  —  L.  WoLFF,  ebenda.  £0.  19.  1914.  —  E.  D.  OacooE,  ebenda.  20.  37.  1914,  — 
W.  Nefnst,  ebenda.  20.  357.  1914;  82.  186.  1916.  —  Siehe  auch:  J.  N.  BhÖnsted.  Ztschr.  f. 
Elektrochem.  20.  151  1914  (Einwand  gegen  Nernst).  —  W.  Nernst,  ebenda.  1S3  (Polemit 
gegen  Brönsted)  —  J.  N.  Brönsted,  ebenda.  278  (Erwiderung).  —  A.  Euckev,  ebenda.  279 
(für  Nf.rnst).  —  IsHARDi,  ebenda.  8L  405.  1916. 

•)  A.  FiGUCER,  Corapt.  rend.  98.  1575.  1894. 

•)  M.  Le  Blanc,  Ztschr.   f.  phys.  Chem.  12.  333.  1893. 

')  F.  RiCHARi  und  C.  Lonnes,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  80.  145.  1896. 

•)  N.  T.  M.  WiLSMOHE,  Zuchr.  f.  phys.  Chem.  86.  291.  1900. 

')  E.  BosE,  Ztschr.  f,  phys.  Chem.  3S.  1.  1901. 
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Nachdem  F.  J.  Smale  die  Gültigkeit  der  Helm  ho  ltz-Gibbs  sehen  Formel 
für  sie  nachgewiesen  hatte  und  nach  verschiedenen  Irrtümern  zu  dem  Er- 
^'ebnis  gelangt  war,  daß  es  sich  um  unkontrollierbare  lonenvorgänge  handle 
—  ein  Fehler,  der,  wie  Cantor  treffend  bemerkt,  in  der  einschlägigen  Literatur 
häufig  wiederkehrt  — ,  hat  E.  BoSE^)  einen  Zusammenhang  mit  der  Elektronen- 
theorie herstellen  wollen.  Er  folgerte  u.  a.,  daß  metalloidische  Kathoden  in 
Vakuumröhren  Teilchen  aussenden  müßten,  die  den  Anodenstrahlen  gleich  wären 
hinsichtlich  ihrer  Stoffnatur.  Das  hat  sich  jedoch  nicht  als  richtig  erwiesen, 
vielmehr  senden   auch   solche    Kathoden   einfach    Kathodenstrahlen   aus. 

A.  H.  BucHERER  hat  in  seinen  Grundzügen  einer  thermodynami sehen 
Theorie  der  elektromotorischen  Kräfte  (Freiberg  i.  S.  1897)  auch  die  Theorie 
der  Gaskette  entwickelt  am  Beispiel  der  Knallgaskette.  Wir  kommen  weiter 
unten  darauf  zurück,  da  wir  erst  dort  den  Zusammenhang  zwischen  der  E.  M.  K. 
und  den  thermodynamischen  Größen  der  chemischen  Gleichgewichtslehre  be- 
trachten. Ohne  die  letzteren  exphzite  beizuziehen,  leitet  Cantor')  die  E.M.K. 
einer  Gaskette  für  ein  von  ihm  benutztes  Versuchsschema  ab.  Er  muß  dabei 
nur  die  Voraussetzung  annehmen,  daß  der  bei  Stromdurchgang  gebildete  Stoff 
umkehrbar  entsteht  und  bei  der  Versuchstemperatur  unter  irgendeinem  angeb- 
baren Druck  sich  als  vollkommenes   Gas  betrachten  läßt. 

Cantor  benützte  poröse  Porzellanzellen  von  3  cm  Durchmesser  und  6  cm 
Höhe,  die  die  Gase  aufnahmen  und  durch  wiederholtes  abwechselndes  Tranken 
mit  PtCI^,  Trocknen  und  Reduzieren  im  H^-Strom  bei  möglichst  tiefer  Tem- 
peratur zu  porösen  Platinelektroden  gemacht  waren.  Sie  hielten  mehrere  Atmo- 
sphären Druck  aus  und  konnten  einen  konstanten  Strom  von  0,1  Amp.  liefern. 
Ähnliche  Elektroden  sind  später  mannigfach  benützt  worden  von  anderer  Seite. 
U.  A.  hat  E.  WiLKE  in  einer  schönen  Arbeit  eine  Palladiumkapillare,  worein 
reiner  Wasserstoff  eingepreßt  wurde,  als  Wassers toffelekt rode  ausgebildet  und 
sehr  gute   Ergebnisse   damit   erzielt.*) 

Die  Bezeichnungen  werden  wie  folgt  festgesetzt:  P  ist  der  Partialdampf- 
druck  des  bei  Stromschluß  umkehrbar  entstehenden  Stoffs  (H,0  in  der  Hj/0,- 
Kette,  HCl  in  der  H,/Clj-Kette  usw.).  P,  und  Pj  sind  die  Drucke  der  beiden 
Ausgangsgase,  V-j  und  V^  ihre  Volumina,  /,  /j,  /j  die  freien  Energien  der  drei 
bezüglichen  Bestandteile,  und  s,  e„  Cj  ihre  Massen  im  Elektrolyten.  Das 
Volumen  des  letzteren  ist  praktisch  konstant.  Deshalb  erhält  man  als  Ausgangs- 
fileichung: 


Wegen  der   Gültigkeit  des   Gasgesetzes  findet  Cantor: 
für  die   Gase: 


''"'--mT 

und: 

für  den  Elektrolyten: 

3f                 R» 

')  E.  BosE.  Etichr.  f.  phj-s.  Chem.  84.  701.  1900. 

*)  M.  Cantor,  A.  Winkelmanns  Handb.  d.  Phys.  2.  Aufl.  IV.  1    820.  1005. 

*)  E.  WiLKE,  Habil.-5chrift.  Heidelberg  1915.  /  "^  I 
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Die  M  sind  die  Molekulargewichte,  die  <p  die  freien  Energieen  der  Gase  und 
des  bei  Stromschluß  entstehenden  Bestandteils  des  Elektrolyten  bei  #,  Die 
zum  Druck  P,,  gehörigen  freien  Enei^een  sind   durch  den   Index  g  angedeutet. 

Die  —  sind  gleich  den  zugehörigen  elektrochemischen  Äquivalenten,  so  daß: 


Damit  erhält  man: 

-E  =  -^(o9'M  +  Je#+Ä#-iM-^)--^(oViA/,  +  Ä*  +  R*■J«J-)- 
-  -—  (oV*  jtf,  +  Ä  0  -f-  Ä  *  ■  I«  ^)      . 

Dies  ist  die  Theorie  der  Gaskette  ohne  Hinzunahme  der  Gesetze  des 
Zerfallsgleichgewichts.  Nimmt  man  diese  hinzu,  so  kann  man  dieof  eliminieren, 
indem  man  die  Drucke  einführt  P',  P\,  P\,  unter  denen  die  Gase  miteinander 
im  chemischen  Zerfallsgleichgewicht  bei  &  stehen.  Dazu  führen  wir  noch  folgende 
Bezeichnungen  etnr  n,  «i,  «,  seien  die  Massen  in  Gramm  dieser  im  Gleich- 
gewicht stehenden  Gase,  V  das  Volumen  des  Gemisches  und  H  seine  freie 
Energie.  Kann  zwischen  diesen  Bestandteilen  dieselbe  Umsetzung  stattfinden. 
wie  zwischen  den  Stoffen  in  der  Gaskette,  so  gilt  für  das  Gleichgewicht  in 
bezug  auf  diese  Reaktion: 


Dabei  wird  zufolge  dem   Gasgesetz: 


M 


Im   Gleichgewicht  ist   die  Arbeit   Null.     Daher  folgt  dafür  die   Gleichung 
für  die   Partialdrucke: 

Subtraktion    dieses    Ausdrucks    von    dem    anfangs    für    den    Nichtgleich- 
gewichtsfall  gegebenen  liefert: 


■^'■'MwmW"'- 


wo  V  die  Molekularkoeffizienten. 

Damit  ist  die  E.  M,  K.  berechenbar  aus  den  gemessenen  Gasdrucken 
und  irgendwelchem  Tripel  von  Gleichgewichtsdrucken  für  dieselbe  Reaktion 
und  Temperatur.    Umgekehrt  liefert  Messung  von  E  diese  Gleichgewichtsdrucke, 
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kann  also  zur  Messung  chemischer  Gleichgewichte  zwischen  Gasen  dienen, 
immer  Umkehrharkeit  und  gleichen  chemischen  Vorgang  zwischen  den  Gasen 
und   in   der   Kette   vorausgesetzt. 

Man  kann  auch  anstatt  der  Drucke  die  kalorischen  Größen  einsetzen, 
also  implizite  die   Gleichgewichtsisochore  einführen. 

Für  die   Masseneinheit   eines   Gases  gilt: 

P  •  V  =  — —     (v  =  spez.  Volum)     , 

und  da  RjM  nicht  von  der  Temperatur  abhängt,  so  wird  die  spezifische 
Wärme   bei    konstantem    Druck; 


worin  B  eine  Funktion  des  Drucks  sein  kann. 

Nach   den   thermodynamischen   Grundgleichungen  ist: 

d<p  „      3v  R&  ,        dB  R  ,      ^ 


Setzt   man   dies   in   die   allgemeine    Gleichung   für  die   £,  M.  K.   der   Gasketten 
ein,  so  wird: 

pS 
—  E  =  R»ln  — ;^+  »{a'm  -  a'iWj-a'jm^- 


Die    a'    sind    Konstante.      Ebenso    die    a,    die    durch    die    Reaktionswärme 
ausgedrückt  werden    können. 

Für  die   Gesamtenergie  U  eines   GraramS  eines  der  Gase  gilt: 


Setzt  man  darein  den  soeben  für  71  abgeleiteten  Wert  ein,  so  ist: 

V  =  c&  -\-a    . 
Barin    ist  c    die    spe^fische  Wärme    des    Gases    bei    konstantem  Volum    und 
C  ~  c  =^  "iiT '   "'^^^  ^   ^'^    konstant   vorausgesetzt.     Die  Abnahme  der  Gesamt- 
energie, also  die  Wärmetönung  bei  konstantem  Volum  Q  wird  daher: 
Q  =  a^m,  +  a,m^-am+  &  (c^m,  +  c^m^  -  tm)     . 

Der  Ausdruck  in  der  Klammer  reduziert  sich  bei  Additiv!  tat  der 
inneren  Atomwärm'en  auf  ein  einfaches  Multiplum  von  3/2  R.  Allgemein 
findet   man: 


»{Am  -  A-^ntj^  - 
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Darin  hängen  die  A  von  der  Natur  der  Gase  ab  und  sind  konstant. 
In  den  A  ist  die  In tegrations konstante  des  Gleichgewichts  enthalten.  Man 
kann  also  diese  letztere  bei  Gültigkeit  des  Additivitätsgesetzes  für  C^  —  3/2  R 
aus  der  Wärmetönung  und  Messung  von  £  berechnen.  Man  kommt  dabei,  wenn 
man  sich  der  Theorie  der  Reaktionsgeschwindigkeit  bedient,  auf  Zahlenwerte, 
die  den  Moieküldurchmesser  der  reagierenden  Gase  in  gutem  Einklang  mit  der 
Erfahrung   berechnen  lassen.') 

Die  Gleichungen  zeigen,  daß  die  E.  M.  K.  einer  Gaskette  vom  Partial- 
drutk  desjenigen  Stoffs  abhängt,  der  beim  Kettenprozeß  gebildet  wird.  Macht 
dieser  Stoff  ohnehin  die  Hauptmasse  des  Elektrolyten  aus,  so  ist  sein  Dampf- 
druck nur  sehr  wenig  abhängig  von  gelösten  Stoffen  und  deshalb  fast  konstant. 
Da^  trifft  bei  der  Knaligaskette  zu.  Bei  der  ChJorknallgas kette  dagegen  hat 
man  eine  Lösung  von  HCl  und  deshalb  eine  starke  Veränderlichkeit  der  E.M.K., 
wenn  die  Lösung   mit  anderen    Stoffen   versetzt  wird. 

Für  die  meisten  Anwendungen  der  Gasketten  auf  chemische  Fragen  hat 
man  meist  eine  etwas  anders  geformte  thermodynamische  Gleichung  benützt. 
Man  pflegt  neben  den  Logarithmus  des  stochiometrischen  Produkts  eine  genau 
ebenso  gebaute  Größe  zu  setzen  mit  negativem  Vorzeichen,  die  sich  aber  aus 
Gleichgewichtsdrucken  zusammensetzt.  Man  erhält  somit: 
E=  R&  -(^vlnP  -InK^)    . 

Darin   heißt  K^   die   Gleichgewichts  konstante   bei   konstfkntem   Druck   und   wird 

thermodynamisch   streng   dargestellt   durch   den  Ausdruck: 

Hierin  ist  unter  dem  zweiten  Glied  die  stöchiome  tri  sehe  Summe  der  Molar- 
wärmeintegrale  (Molarwärmen  bei  konstantem  Druck),  unter  öo  'J'ß  ^uf  #  =  0 
umgerechnete  Wärmetönung  verstanden  für  den  Fall,  daß  in  K^  die  Drucke 
der  Ausgangsstoffe  im  Zähler  stehen.  C  ist  die  In  tegrations  konstante  der 
Gieichgewichtsisochore  und  von  Reaktion  zu  Reaktion  verschieden,  erfahrungs- 
gemäß jedoch  nur  wenig.  Zurzeit  gibt  es  nur  einen  allgemein  gangbaren  von 
den  besonderen  Zahlen  für  die  spezifischen  Wärmen  unabhängigen  Weg  zu  ihrer 
Bestimmung.  Diesen  hefert  die  TRAUTZSche  Theorie  der  Reaktionsgeschwindig- 
keit.*) Jede  Gleichgewichtskonstante  läßt  sich  bekanntlich  mittels  Division  durch 
das  stöchiome  tri  sehe  Produkt  von  ff#  umrechnen  auf  konstantes  Volum.  Dann 
tritt  ins  zweite  Glied  rechts  C,  ein  und  das  dritte  Glied  setzt  sich  dann  nicht 
aus  Drucken,  sondern  aus  Konzentrationen  zusammen.  K  selbst  ist  dann  dar- 
zustellen durch  den   Quotienten  zweier  Reaktionsgeschwindigkeits konstanten: 

wovon  die  erste  k'  die  Geschwindigkeit  der  Rückbildung  der  Ausgangsstoffe, 
k   aber  ihren  Verbrauch   angibt   in   dem    Ausdruck: 

_  4^  =  Ä  .  C"'  ■  C"'    ...  -  k'C"'.'   .  .  . 

(Massen Wirkungsgesetz  von   Guldberg -Waage)  für  die   Reaktion: 
«,  8  +  K,  i  -I-  .  .  .  =  «',.  a'  +  ...  +  Q     . 

')  Siehe  M.  Tiiautz,  Ztschr.  f.  anorg.  u.  allgcm.  Chtm.  S6. 1;  97.  113. 1916.  —  Thauti  und 
HiNCK,  ebenda.  (T?.  127.  —  Trautz  und  Wachekheim,  ebenda.  S7.  241.  1916.  —  Trautz  und 
Dalal,  ebenda  1917.  —  Trautz,  Ztschr.  f.  Etektrochcm.  1917. 
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aus  der  zugleich  die  jetzt  von  uns  getroffene,  an  sich  willkürliche  Wahl  der 
Vorzeichen  hervorgeht  und   die  von  Zähler  und   Nenner. 

Eine  Theorie,  die  C  deutet,  aber  in  seine  praktische  Berechnung  Annahmen 
über  die  spezifischen  Wärmen  einführt,  lieferte  das  Theorem  von  Nernst  von  1906. 

Wir   betrachten   zuerst   die   Ableitungen   aus   dem    NERNSTschen   Theorem. 


2.   Anwendungen  des  NERNSTschen   Theorems   auf   Gasketten. 

Das  Theorem  fuhrt  wegen  des  Verschwindens  der  Molarwärmen  konden- 
sierter Stoffe  bei  #  —  0  und  weil  die  Integrationskonstante  kondensierter 
Reaktionen  nach  ihm  Null  ist,  unter  Beiziehung  der  Annahme,  daß  der  Dampf- 
druck jedes  kondensierten  Stoffs  in  irgendeinem  Temperaturgebiet  noch 
dem  Gasgesetz  oder  einer  von  Nernst  angenommenen  empirischen  Dampfdruck- 
formel gehorcht  —  darin  liegen  wieder  Annahmen  über  die  spezifischen  Wärmen  — 
zu  der  Folgerung,  daß  bei   Gasreaktionen : 

C^'^vii-frlnR)      C  =  2 "  \z^    =  2 »•  ^w  „chemischen  Konstanten". 

Darin    ist  t    die    Integrationskonstante    der    auf    Konzentrationen    umgeformten 
CLAUSiüSschen  Dampf  dm  ckgleichung  für  ideale   Gase: 

dlnp  L 

d»     "    R»^ 

Meist   hat  man  C  in   Atmosphären   und  i  in   Mol/Liter  auszudrücken,    R  also 
in   Literatmosphären. 

Nernst  hat  verschiedene  Wege  zur  Berechnung  von  C  angegeben  und 
meinte  zuerst,  daß  die  Werte  in  Atmosphären  bei  dekadischen  Logarithmen  immer 
nahe  bei  3  liegen.  Alle  diese  Wege,  soweit  sie  selbständig  sind,  hängen  ab 
von  den  spezifischen  Wärmen,  die  mithin  schon  in  die  Zahlwerte  Von  C  hinein- 
gerechnet werden.^) 

3.   Anwendungen   der  TRAUTZschen   Theorie')   der   Reaktions- 
geschwindigkeit. 

Ihr  Grundtheorem  hat  inzwischeif  allgemeine  Anerkennung  gefunden: 
Die  Geschwindigkeit  jeder  chemischen  Reaktion  hängt  bei  festgehaltenen 
äußeren  Bedingungen  nur  ab  vom  Anfangszustand  und  damit  also  nur  von 
Eigenschaften  der  Ausgangs  Stoffe,  nicht  von  denen  der  Reaktionsprodukte, 

Mit  anderen  Worten  prädisponierende  Verwandtschaf  t  gibt  es  nicht. 
Ist  der  Satz  in  dieser  Form  einfach  selbstverständlich,  so  werden  doch  zahl- 
reiche Folgerungen  aus  ihm  heute  noch  als  so  neu  empfunden,  daß  sie  Zweifeln 
begegneten. 

Aus  ihm  folgt,  daß  in  der  thermodynami sehen  Gleichung  für  K,  die 
Größe  Qo  zusammengesetzt  sein  muß  aus  zwei  „Akti vi erungs wärmen",  Mindest- 
energieen,  die  erforderlich  sind,  um  die  —  primär  allgemein  endothermisch  ge- 
dachte —  „Ausgangs"-  (Hin-)  Reaktion  überhaupt  zu   ermöglichen: 

Öo  =  -  (9o  -  ?'o)     • 


')  Siehe  aber  Ztschr.  f.  Elektrochem.  22. 196.  1916,  feroer  B^r.  d.D.  Pbys.  Gei.  18. 83. 191«. 

»)  Sie  setzt  nur  allgemfin  die  Ung efähr-Additivität  von  C,  -  3/2  R  vorau».  bedarf  ako 
keiner  Einzelwerte  für  spezifische  Wärmen,  soweit  jene  ausreichend  genau  besteht.  Die  Be- 
rechnung von  C  erfolgt  unabhängig  vcn  den  Abweichungen  von  ihr. 
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Zweitens,    daß    die  In tegiations konstante  - 
ditiv  aus   zwei  zusaminengesetzt  sein  muß: 

/i  =  /  -  /'  . 
I,  q^,  und   k   kann   nur   von   Eigenschaften  der  Ausgangsstoffe,  /',  q\  und   k' 
nur  von   solchen  der   Produkte   abhängen. 

Die  zweite  Grundlage  der  Theorie  bildet  naturgemäß  eine  Annahme  über 
die  spezifischen  Wannen,  aber  eine  solche,  die  jede  Anpaßbarkeit  tunlichst 
ausschließt  durch   Beseitigung  aller  Stoff  kons  tauten: 

Die  innere  Molarwärme  C,  -  3/2  Ä  aller  idealen  Gase  setzt  sich 
ungefähr')  additiv  aus  den  inneren  Atom  wärmen  A^  —  3/2A  zusammen, 
ist  also  gleich  ihrer  stöchiometrischen   Summe. 

Setzt  man  entsprechend  dem  I.  Hauptsatz 

T  T 

-?  -  -  tfo  +  {^"fc,^  ^).-  (-2^»'/'^.'^  4 

(dazu  muß  die  Temperatur  für  den  Zwischenzustand  definiert  und  identisch  mit 
T  sein,  wo  a  sich  auf    die    Ausgangsstoffe   im  Anfangs  zustand,  i  auf  dieselben 
im  Zwischenzustand   bezieht,*)  so  fallen,  soweit  die  Additivität  von  C,  —  3/2Ä 
ausreicht,  die  inneren  Molarwärmen  praktisch  fort  und  es  ist   —  q  —  —  q^. 
Auffallende  Beispiele  dafür  sind  folgende: 

Additivität   von   Cp  -  3/2  Ä   bei   Gasen.') 
Werte  von  C,. 


NO 

a. 

H,0 

Berechnet  1  Gefunden 

' 

' 

Berechnet  1  Gefunden 

' 

«,97             7,02 

1»« 

7,09             7,66 

0" 

7,82       1       7,B2 

0» 

7  03       i       6,94 

03« 

7,16             7,87 

100" 

7.86            7,98 

100* 

CS, 
9,85              10,3 
10,9               10.6 
10,9      1       12,4 

7,30             7,03 

300« 

8,22             8,44 

300» 

Z.-T. 

90,7» 
1000* 

7,48       1       8,11 
7.67              8,29 
7,91       '       8,37 

ÖOO» 
1200" 
2000* 

8.40       ;       8,94 

NH, 
8,75      !       8,01 

500» 
0» 

8,81       :       8,81 

100« 

1 

9,30       1      9,40 

300» 

CH, 

CH. 

C,H.Br 

Berechnet  1  Gefunden 

Berechnet  |  Gefunden 

9,80      1      B,46 

«• 

10,0               0,93 

Z.-T. 

:      12,7             12.« 

2.-T. 

cp^a 

10,7              10,2 

cri. 

"■*      i      12.0 

Z.-T. 

11,3             11,3 

106» 

15,5      1      15.0 

Z.-T. 

CH^HBr 

CHiCOOCH, 

CH^r 

10,6       1       10,0 

Z.-T. 

18,8      1       UJi 

Z.-T. 

.     ».M      1        9,24 

Z.-T. 

c,H.a 

!            Zn(CH,), 

CH,C1. 

13,2       [       12,6 

Z.-T. 

'       12.4      1    12-13 

Z.-T. 

10,7      1        11,1 

Z.-T. 

>}  Eine  Deutung  dafür  siehe  }l[.  TRAun.  Ztschr.  f.  anorg.  u.  allgem.  Chem.  97.  113  191S. 
—  Travtz  und  Berneis,  Heidelberger  Akad.  Ber.  Abt.  A.  Abh.  8.  1916.  —  Tsautz  und  Dalal, 
Zttchr.  f.  anoTg.  u.  allg.  Chem.  1917.  —  Traüti.  Ztschr.  f.  Eiektrochem.  1017.  —  Traijti. 
Heidelbeig«!  Aka4  Ber.  Abt  A.   1917. 

')  M.  TrauTz,  Zticbr.  t.  phyt.  Chem.  6S.  29S.  1000. 

•)  Siehe  ausführlicher  Bericht:  M,  Trautz.  Die  Additivität  der  inneren  Atomwänneo 
bei  idealen  Gasen.   EUter-Ceitel-FeiOchrift.  333 — 300.  1910. 


■■iS'" 


GalviUDische  Elemente.  J83 

Keine  Theorie  von  C^  hat  bisher  auf  so  einfacher  und  nicht  anpaßbarer 
Grundlage  bis  zu  solchen  Molekulgröflen  herauf  Übereinstimmung  erzielt.  Die 
mittelbaren  Bestätigungen  der  Additivität  an  chemischen  Gleichgewichten  und 
vor  allem  Reaktionsgeschwindigkeiten,  in  allen  möglichen  Temperaturgebieten, 
und  der  Umstand,  daß  man  nur  so  z\x  richtigen  Molekülgrößen,  also  zur 
AvoGADROSchen  Zahl  kommt,  beweisen  nicht  das  strenge  Fehlen  der  Ab- 
weichungen, aber  ihre  Belanglosigkeit.  Es  muß  betont  werden,  daß  diese  Ab- 
weichungen, soweit  sie  bei  den  idealen  Gasen  (CO,  z,  B.)^)  vorhanden  sind,  in 
alle  Ausdrücke  der  Reaktionsgeschwindigkeit,  also  auch  der  Gleichgewichte,  aus 
thermodynamischen  Gründen,  also  ganz  gewiß  eingehen  müssen.-  Aber  es 
kann  sich  dabei  nur  um  die  Abweichungen  von  der  Additivität  derC^  — 3/2R 
(z.  B.  der  Stoffe  im  Anfangs-  gegenüber  den  Stoffen  im  Zwischenzustand), 
nicht  um  die  ganzen  C_  — 3/2ff  handeln.  Das  beweist  die  vorzügUche  Über- 
einstimmung mit  der  Erfahrung,  die  andernfalls  ganz  verloren  geht. 

Die  dritte  Grundlage  ist  anschließend  an  die  klassische  Gastheorie  ge- 
wonnen und   behauptet,  daß  der  ,,StoßdaueTsatz"   gelte   für  ideale   Gase: 

Wenn  zwei  Moleküle  in  einem  idealen  Gas  zusammenstoßen, 
so  geschieht  entweder  beim  Stoß  nichts,  dann  kann  er  nur  äußerst 
kurze  Zeit  dauern.  Oder  die  Stoßdauer  ist  mindestens  von  der  Größen- 
ordnung einer  stoßfreien  Zeit,  dann  hat,  allenfalls  nur  für  diese  Zeit, 
chemische  Vereinigung  stattgefunden. 

Es  ergibt  sich,  daß  Stöße  zu  dreien  oder  mehr  wegen  ihrer  Seltenheit  in 
idealen  Gasen  für  alle  chemischen  Geschehnisse  praktisch  belanglos  sind,  und  daß 
alle  die  Reaktionen,  deren  zeitlicher  Verlauf  auf  solche  Stöße  schließen  ließe, 
nur  von  Übereinanderlagerung  von  Zweier  stoßen  und  einfachen  Zerfällen  je 
eines   Moleküls   herkommen. 

Damit  braucht  man  nur  noch  die  Geschwindigkeitskonstanten  ihrer  all- 
gemeinen Form  nach  zu  kennen  für  Reaktionen  II.  Ordnung  (Zweierstöße, 
gefolgt  von  Vereinigung  oder  Austausch ung).  Die  zwei  ersten  Grundlagen 
eigeben  zusammen  mit  der   Gastheorie  und  Thermodynamik: 


=  5,64-10»-}'Ä"-  yi^^^tJ^ -i»-«- I*  ccm/Mol,sec     . 

Für  die  Reaktion  I.  Ordnung:  Umlagerung  oder  Zerfall  eines  einzigen 
Moleküls,  braucht  man  eine  heue  Annahme,  die  jedoch  sehr  einfach  ist:  Man 
berechnet  die  Zahl  der  intramolekularen  Stöße  der  im  Molekül  vor- 
gebildeten Stücke:  Man  findet  so  mit  einer  Vereinfachung,  die  eine  heute 
unprüfbare  Unsicherheit  der  ki  um  höchstens  eine  Zehnerpotenz  bedingt  fürZetfSlle: 


■'^■f 


=  V2..0..^,.,/^±^.....-Ä, 


Für  Uralagerungen  tritt  an  Stelle  von  Q*  die  y&  . 

Darin   ist  s'   der   Durchmesser   des   ganzen    Moleküls    und  J 
abstand  der  beiden  Stücke. 


^)  Über  die  mägliche  Deutung  siehe  Ztschr.  I,  anorg.  u.  allgem.  Chem.  S?.   113.  ISIS. 

—  Trauti  und  Bernbis,  I.  c.  —  Traittz  und  Dalal,  Zttchr.  f.  anorjf.  u,  allg.  Chem.  1817. 

—  Tfautz,  Ztwhr.  f.  Elelctrochem.  1917.  —  Trautz,  Heidclb.  Akad.  Ber.  1917. 

*)  Für  genauste  Rechnung  ist  die  Abweichung  von  der  Additivität  von  C,  —  3/2  R  zu 
berücksichtigen,  durch  den  ARsdnick  S.  S82.  Erwägungen  hierüber  »ehe  Tkaute  und  Dalal 
1.  c.  vor  jülem  Heidelb.  Akad.  Ber.  1917  L  c. 
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Der  Quotient  aus  zwei  Gesckwindigkeitskonstanten  ei^bt  dann  die  Gleich- 
gewichtskonstante, die  meist  nur  um  30 — 30"/,  etwa  unsicher  sein  wird,  im 
schlimmsten  Fall  (Br,-ZeTfall)  nur  um  2,7  Zefanerpotenzen  von  der  berechneten 
abwich.  Die  Abweichung  rührt  nur  von  der  Nichtadditivität  von  C^  —  3/3  B  und 
verschwindet,  wenn  man  sie  berücksichtigt. 

Gleichgewichte,  an  denen  auf  einer  Seite  mehr  als  zwei  Moleküle  stehen, 
sind  als  Ubereinanderlagerung  aufzufassen,  z.  £.*): 

2H,  +  0,  =  2H,0 
kann  sein- 

H,  +  0,  =  H,0, 

(ohnehin  nach  Enclsrs  Theorie  der  Autoxydation  zu  erwarten) 

H,0,  +  H,  =  2H,0     . 

Die  gesamte  Gleichgewichts  konstante  setzt  sich  daher  aus  zweien  zu- 
sammen : 

und  es  wird  sein: 


Ä,  =  1,546  ■  10-«-  #1*  ■  e~^  •  -L 


Darin    beziehen  sich   die  gestrichenen  M   und  s  auf  die   Gegenreaktion  im 
zweiten    Ausdruck,  s"  auf  die  im  ersten.    Multiplikation  ergibt: 


=  K,K,  =  1,546  ■  10-"  ■ 


Da  die  molekularen  Durchmesser  aUe  in  der  Gegend  von  2  bis  6  ■  10~'  cm 
liegen  und  die  Wärmetönung  Qg  praktisch  denselben  I^lwert  hat,  ob  man  mit 
oder  ohne  Additivität  von  C,—  3/2  R  rechnet,  so  ist  der  Z^lwert  der  Kon- 
stante recht  vollkommen  vorauszubestimmen.    Setzt  man  z.  B.: 

s'  =  s    und    j"  =  16.10-* 

(H,0,-Durchmesser,  nach  Analogie  anderer  vieratomiger  Moleküle),  so  erhält 
man,  da  nach  kalorimetrischen  Messungen:^ 

öe  =  116580cal  (unsicher  wohl  um  ±17o) 
■  7,08     ; 

gewJB  einen  höchst  einfachen  Ausdruck.  Kein  Glied  ist  anpaßbar.  Jede  Gleich- 
gewichtsgleichung erhält  nach  bloBem  Einsetzen  des  Additivitätsgesetzes  die 
Form: 


«t,  Google 
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und    jedes  I   ist   nach    den    abgeleiteten    Fonneln    berechenbar   und    z.  B.    für 
jede  binäre  Dissoziation  einfach  gegeben  durch  den  Ausdruck: 


falls   Mol/Liter   Einheit   ist.     Jede    Umlagerung   von   zwei    Molekülen   in 
andere  erhält  ein: 

/  MM, 

'  «j'w'      (dimensionslos,  nahe  gleich  1). 

Beispiel,  die  Wasserdampfdissoziation,  finden  wir  also: 

log  K  =  -  ^^  +  1^5  log  ö  _  0,68  in  Mol/Liter. 


Die    Konstante   wird,   wenn   man   j"  =  2  •  10-*  setzt,  gleich  +1,95,   d.  h. 
maximale     Unsicherheit     wegen     der     Moleküldurchmesser     macht     rund     zv 
Zehnerpotenzen  aus. 

Wir  berechnen  zunächst  daraus  den  Ausdruck  für  konstanten  Druck  ; 

log  K,  =  -  -?^Ü  +  2,5  log  &  -  1,76  (bzw.  +  0,86). 


Nun    ist  dies  für   #  =  290: 

log  Kj,„(,  =  -  87.152  +  6,156  -  1,76  ±  ca.  1,  wegen  Unsicherheit  von  Q, 

E ^  .  /„  fx:,  ■  (0,0191)»)  ')  =  1,239  bis  1,203  Volt. 

Man  bedenke,  daß  hier  die  Gleichsetzung  von  i'  =  r  eine  weitere  kleine  Un- 
sicherheit bedingt.  Werte,  wie  sie  nach  Nkrnsts  Annahmen  über  die  spezi- 
fischen Wärmen  und  den  Zerfaltsgrad  des  Wasserdampfs  bei  hohen  Temperaturen 
sich  berechnen,  nämlich  rund  1,232  Volt,  sind  mit  unserer  Fqrmel  vorzüglicji 
vereinbar.  Ihr  Unsicherheitsbereich  ist  (abgesehen  von  Unsicherheit  der  Wärme- 
tönui^,  die  jede  Formel  trifft  und  mit  unserer  Theorie  nichts  zu  tun  hat) 
i  0,5  Zehner potenzen  im   Mittel. 

Diese  Formeln  bedürfen  praktisch  keiner  Zusatzannahmen.  Stimmen 
sie  in  einem  Falle  nicht,  so   bleiben  nur  zwei  .Möglichkeiten: 

1.  Man  hat  einen  chemischen  Vorgang  angenommen,  der  nicht  dem 
Kettenprozefi  entspricht.  ■  ^ 

2.  Die  Formeln  sind  durch  Zusatzglieder  zu  ergänzen,  die  der  nicht 
genauen  Additivität  von  C,  —  3/2Ä,  der  Temperaturabhängigkeit  von  j  und 
unvollkommener  Gasnatur  Rechnung  tragen,  sowie  dem  gleich  1  gesetzten  ß 
(vgl.  Boltzmann,  Gastheorie.  Bd.  II,  S.  164),  endlich  dem  steriechen  Faktor.  Außer 
bei  Teilnähme  freier  Atome  wird  die  Unentbehrlichkeit  auch  nur  der  ereteren 
selten  nachweisbar  sein. 

Ein  Drittes  gibt  es  nicht.  Denn  daß  die  Formeln  nicht  nur  nicht  voll- 
kommen genau,  sondern  falsch  seien,  ist  angesichts  des  außerordentlich  großen 
Bereichs,  in  dem  sie  notorisch  Geltung  haben,  und  angesichts  der  Einfachheit 
ihrer   Ableitung    und  Form  ausgeschlossen. 


')  0,0191  =  H,0-Dampfdruck  in  Atno&pbüren. 
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4.   Das  Versuchsmaterial   über   Gasketten 
verglichen  mit  den  Forderungen   des   NERNSTschen  Theorems 
und   der  Theorie  der  Gasreaktionen  von    Tradtz. 
A.  Die  Knallgas  kette. 
2H, +  0j=  2H,0. 
Im   Jahre   1900  suchte  R.  Lorene  mit  seinem   Schüler   V.  Czepinski  an- 
läßlich   seiner    Messungen    an    geschmolzenen    Salzen    nach    „ausgeruhten"    Gas- 
kettenpotentialen   und    (and    im    Gegensatz    zu    dem    damals    geltenden    Suale- 
schen  Wert  die  Zahl   1,12  Volt   bei  20",     Ciepinski   berichtete  darüber  in  der 
Sitzung    der    russischen    Physikalisch-chemischen    Gesellschaft    und    hat    Februar 
1901    die    Messungen    in    den    Berichten    der    Gesellschaft    veröffentlicht.      Kurz 
darauf  erschien   Böses')  Arbeit  mit   den  im   wesentlichen  gleichen   Ergebnissen. 
Er  hatte  sich  für  Jjl 542  Volt  bei   25"  entschieden.     Dann  veröffentlichte  Cze- 
pinski*) nochmals  seine  Versuche,  nunmehr  deutsch.    Nach  12tägiger  Einstellung 
bei    konstanter    Temperatur    wurde    die    Kette    konstant    und    zeigte    folgende 
Werte  (0,1-n.  H.SO,,  platiniert  Pt,  .26",   Gase  wenig  über  1  Atm.): 

16;  VII.     11  «"SO'         1,1201  Volt 

17.  VII.       3''20'         1,1198  Volt 

18.  VII.     11"  10'         1,1202  Volt 

also  im  Mittel    1,120  Volt 

WlLSMORE*)  hat  denselben  Wert  gefunden  und  BoSE  gab  in  seiner  ersten 
Mitteilung  den  gleichen  Wert  an,  während  er  später  die  Platten  elektrolytisch 
belud  und  so  zu  noch  höheren  Potentialen  kam.  Boses  Deutung  der  Werte 
durch  verwickeitere  Vorgänge  lehnt  Czepinski  ab  und  hält  für  einleuchtender, 
daß  er  das  wahre  Knallgaspotential  gefunden  habe.  Abhängigkeit  des  E  vom 
Gasdruck  hat  Czepinski*)  mit  Platinelektroden  untersucht,  von  denen  die 
eine  in  Wasserstoff,  die  andere  in  Methan -Was  serstoffge  mischen  stand  (Partial- 
druckkette).    So  fand  sich  für  25°: 

Tabelle. 


Hr  Druck 


berechnet 


1  0,0589  0,0634 

2  0,0000  0,0612 
4  ;.       0,0411  ,        0,0411 

11  0,0283  I       0.02S7 

Bei  der  sehr  kleinen  Hj-Konzentration  im  ersten  Versuch  hat  man,  ganz 
wie  bei  kleiner  Oberfläche,  mit  größeren  Störungen  durch  andere  Stoffe  zu 
rechnen,  Bose')  antwortete  auf  diese  Arbeit  und  betonte,  daß  die  Knallgas- 
kette auch  bei  den  höheren  Potentialen  reversibel  arbeitet.  In  seiner  Antwort*) 
unterschied  dann  R.  Lorenz  vier  Arten  von   Gasketten: 

1.  Das   Gas  geht  in  seine  Ionen  über  elektromotorisch  wirksam. 

2.  Es  ist  mit  einem  chemisch  und  elektromotorisch  indifferenten  Gas 
gemischt.     Physikalische  „Verdünnungspotentiale"   (Beispiel   CH^  —  Hj). 

')  E.  BosE,  Ztschr.  f.  EUktrochem.  7.  673.  1901. 

^  V.  CzEPiNSKt,  Ztschr.  f.  aaorg.  Ch«m.  SO.  1.  1002. 

^  N.  T.  M.  WiLSMOHE,  ZUchr.  l.  phys.  Chew.  35.  1900.  291. 

')  V.  CzEPiNBKl,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  80.  1.  1902. 

')  E.  BosE,  Ztschr.  f.  anorg.  Chcm.  30.  40«.  1902. 

°)  R.  Lorenz,  Ztschr.  I.  anore.  Chem.  81.  27fi.  1002.  /—  i 

hsitizeabyCoOgle 


Galvanische  Elemente.  jg^ 

3.  Das  Gas  enthält  einen  elektromotorisch  unwirksamen  Zusatz,  der  es 
chemisch  angreift.  Das  Produkt  aber  sei  auch  chemisch  unwirksam:  „Chemische 
Verdünn ungsfwtentiale"  nach  Einstellung  des  chemischen  Gleichgewichts  zwischen 
Zusatz  und    Gas. 

4.  Mehrere  elektromotorisch  wirksame  Stoffe  sind  gleichzeitig  an  der 
Elektrode   zugegen:   „Mischpotentiale". 

Bei  vollkommenem  Gleichgewicht  wären  natürlich  alle  therm  od  >'nami  sehen 
Potentiale  gleich.  Aber  man  hat  (vgl.  Ox ydations- Reduktion s ketten)  doch  immer 
in   solchen   Fällen   mit   Partialgleichgewichten   zu   tun. 

In  einer  späteren  Arbeit  haben  R.  Lokenz  und  Hans  Hauser*)  sich  der 
Oxydtheorie  angeschlossen,  bekannten  jedoch,  daß  sie  für  die  über  1,08  Volt 
liegenden  Werte  keine  Erklärung  auf  Grund  der  Theorie  geben  könnten.  Sie 
fanden  äußerst  genau  den  Wert  CzEPlnsKis  wieder,  denn  frisch  platinierte 
Elektroden   in   0,1-n.  HjSO^   lieferten: 

4.  XII.  1905 1,122  Volt 

5.  XII.  1905 1.122    „ 

6.  XII.  1905 1,122    „ 

Auch  hier  hatte  die  Elektrode  tagelang  gebraucht,  um  konstant  zu  werden.') 
Bei  allen  diesen  Untersuchungen  gelang  es  nicht,  ein  Platinoxyd  zu  finden, 
dessen  Potential  bei  dem  ausgezeichneten  Wert  1,120 — 1,122  Volt  lag,  sondern 
nur  Potentiale  von  1,08  und  1,3  Volt,  über  letzterem  und  unter  ersterem. 
Dies  beweist  selbstverständlich  nicht,  daß  ein  solches  Oxyd  nicht  noch  gefunden 
werden  kann.  Hätte  man  ein  solches  jedoch  gefunden,  so  wäre  mit  einiger 
Sicherheit  für  die  Oxydtheorie  entschieden,  obwohl  auch  nicht  gewiß,  da  ein 
ungefähres  Zusammenfallen  bei  der  großen  Zahl  der  möglichen  Verbindungen 
(H,  0,  Pt)  und  dem  kleinen   Intervall  0 — 2  Volt  nicht  merkwürdig  wäre. 

E.  BosE*)  hat  die  älteren  Arbeiten  über  die  Knallgaskette  zusammen- 
gestellt und  selbst  Messungen*)  daran  gemacht.  Er  fand  für  25"  und  für 
Pi  =  />,  =  1  Atm.  mit  verd.  H.SO^  als  Elektrolyt; 

E  =  1,1392  ±  0,0160  Volt. 

Als  niedrigste  Werte  bestimmte  er: 

1,1220  Volt  bei  250, 
1,1182  Volt  bei  31,57", 
1,1090  Volt  bei  40». 

Um  richtige  Werte  zu  erhalten,  muß  man  die  Elektroden  längere  Zeit 
mit  den  Gasen  beladen,  am  besten  durch  Elektrolyse.  BosE  hat  z.  B.  ein 
solches  Element  19  Tage  lang  geladen  mit  schwachem  Strom  und  fand  danach 
1,1642  Volt,  welchen  Wert  er  als  obersten  Grenzwert  ansieht.  Er  blieb  nämlich 
bei  der  Entladung  längere  Zeit  konstant  und   diese   erfolgte  sehr  langsam. 

*)  R.  Lorenz,  Ztschr.  (.  anorg.  Chem.    6L  81.  1906. 

*)  Über  die  Schwierigkeiten  der  Deutung  und  Messung  von  Gasketten,  inabesondere  der 
Knallgaskette,  vgl.  auch  die  lolgenden  Arbeiten:  V.  Höpbr,  Ztschr.  f.  anarg.  Chem.  SO.  419. 
1899.  —  Pamchaud  DE  BoTTENS,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  Heft  6.  1902  (hier  vor  allem  S.  4). 
—  Plazak,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  SS.  386.  1902.  —  R.  Lorenu,  Zischr.  f.  Elektrochem.  14. 
781.  1908.  —  R.  LoitENi  und  K,  Lauber.  ebenda.  U.  167.  206.  1909.  —  R.  Lorenz  und  Spiel- 
MANN,  ebenda.  U.  293.  349.  1909.  —  R.  Lorenz,  ebenda.  661.  1909.  —  O.  Mumc,  Ztschr.  f 
phys.  Chem.  60.  469.  1907.  —  J.  N.  Brönsted,  ebenda.  66.  84.  1900.  —  F.  Foerster,  ebenda. 
69.  236.  1909.  —  0.  Grube,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  16.  621.  1910.  -  -  R.  Beutner,  ebenda. 
17.  91.  1911. 

')  E.  BosE.  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  36.  730.  1900. 

•)  £.  BosE,  Ztschr.  f.  phj-s.  Chem.  SS.  1.  1901.  ^ 
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Die  Zahtwerte  schwanken  erheblich  und  man  bekommt  an  blanken  Elek- 
troden andere  Werte,  als  an  platinierten,  wenn  man  nicht  längere  Zeit  wartet. 
Sehr  interessant  waren  die  Ergebnisse  von  Bose  und  Kochan^)  an  Gold- 
elektroden in  reinster  Schwefelsäure.  Die  Wasserstoffelektrode  überzog  sich 
mit  einer  braunschwarzen  Schicht,  wahrscheinlich  feinverteiltem  Gold.  Von 
der  anderen  Elektrode  löste  sich  allmählich  eine  kolloidale  orangefarbene  Schicht 
ab.  Die  anfänglich  hohe  E.  M.  K.  —  sie  betrug  zuerst  1,8029  Volt  —  sank 
schnell,  dann  langsamer  und  war  abhängig  von  der  Belichtung  der  Sauerstoff- 
elektrode. Die  eigentümliche/  Polarität  der  Lichtwirkung  ist  hier  besonders 
bemerkenswert,  weil  sie,  wohl  zuerst  zu  Ritters  Zeiten  schon  vermutet,  von 
Crastaing  für  verschiedene  Oxydationsreaktionen  angegeben,  von  Tkavtz  und 
Thomas')  sicher  nachgewiesen,  sich  in  neuester  Zeit  auch  bei  pflanzenphysio- 
logischen  Untersuchungen  von  Klebs*)  gefunden  hat.  Helles  Licht  vom  kurz- 
welligen Ende  des  Spektrums  setzte  die  E.  M.  K.  nämlich  herab,  ebenso  wie 
Röntgenstrahlen  (gegenüber  der  E.  M.  K.  im  Dunkeln),  während  Rot  und 
Ultrarot   sie   steigerten   und    Gelb   und    Grün   wirkungslos   schienen. 

W.  Nernst  und  H.  v.  Wartknbkrc*)  maßen  den  Wasserdampf  zerfall  bei 
hohen  Temperaturen  und  fanden  ihn  sehr  gut  darstellbar  durch  die  fünf- 
gliedrige  Formel: 

X*  2fi030  » 

"«  (1  -  .)■  (1  +  0,»  .)-"■"-  ^-  +  '''^  • '°«  iööö  - 

^  1,38- 10-* (# -1000) -0,685 -10-' (*»- 1000*)     . 

Daraus   folgt  für  t  —  17'  und   p  •=  1: 

X  =  0,48  •  10-"     . 

Setzt  man  dies  ein  in   die  Gleichung  für  E,  so  erhält  man  iür  p^  =  x  ■  l  Atm. 
und  Pf  =  0,5  X  sofort: 

E  =  1,232  Volt    , 


also  dem  LEWisschen  Wert  sehr  naheliegend  (s.  S.  162).  Die  Wärmetönung  wird 
man  auf  ±  1  */o  unsicher  ansehen,  daher  kommt  eine  Unsicherheit  in  C  von  ±  1  % 
für   r  =  290. 

Verwendet    man    an    Stelle    der    verwickelten    Nernst -Wartenberg  sehen 
Gleichung  die  sehr  einfache  aus  der  Additivität  von  C,  —  3/2  R  folgende  (s.o.): 

loj,  K,  =  log  (-^■-^'^1  =  -  — —  +  2,5  log  #  -  2,59 

\        p*Bfi       I  * 

(Annahme  richtiger  Zerfallsmessung),  und  setzt  man  an  Stelle  der  letzten  Größe 
die  aus  den  molekularen  GröBen  berechnete  In tegrations konstante  ein  mit 
—  1,76,  so  bekommt  man  eine  ganz  vorausberechnete  Zahl.  Man  erhielte  nämlich 
für  (  =  17"  und  pn,o  =  0,0191  Atm.: 


'}  E.  Boae  und  Kocran,  Ztichr.  1.  phys.  Chem.  S8.  20.  1901. 

*)  F.  Thomas,  Verzögerung  und  Beschleunigung  chemischer  Vorgänge  durch  Licht.  iDsug.- 
Diss,  Freiburg  i.  B,  Speyer  und  Kämer.  —  M.  Tkautz,  Phys.  Ztschr.  899.  1906;  Ztschr.  f. 
Elelitrochem.  560.   1907.  —  Eden  Jahrb.  f.  Photogr.   1B09. 

')  C.  Klebs.  Zur  Entwickjungiphjiiologie  der  Farnprothal lien.  1.  Heidelbergei  Akad. 
Ber.  Math.-nat.   Kl.  Abt  B.  4.  Abh.  Ißl6,  ebenda  1917. 

*>  W.  Kernst  und  H.  v.  Wartenbebg.  Ztschr.  f.  Elektrochem.  IL  935.  1908;  ZUchr. 
f.  pbys.  Chem.  06.  6tA.  1906. 
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Ell,  =  1,239  bis  1,20  Voll    , 

während  Lewis»)  als  wahrscheinlichsten  Wert     1,234  Volt  bezeichnet  hatte. 

Kernst  und  v.  Wartenbekc     1,232  Volt  berechnen  und 

Brönsted») 1,224  Volt  fand: 

Das  ist  eine  vorzügliche  Übereinstimmung  und  das  Ergebnis  ist  von  so 
vollkommen  unabhängiger  Seite  aus  erhalten,  daB  man  doch  sehr  wohl  Ursache 
hat,  zu  erwägen,  ob  nicht  die  Rechnung  mit  Additivität  von  C,  —  3/2  Ä  der 
bisherigen    vorzuziehen  sei. 

Man  kann  nun  die  Knallgaskette  umgekehrt  benützen,  um  aus  ihr  die 
Dissoziation  des  Wasserdampfs  zu  bestimmen,  und  hier  liegt  der  große  Wert 
der  Messungen  der  E.  U.  K.  von  Gasketten  für  die  Bestimmung  der  Lage  von 
Gasgleichgewichten, 

Messungen  von  F.  Haber  und  F.  Fleisch H ANN*)  mit  Glas  als  Elektrolyt 
und  Pt  oder  Au  als  Elektroden  führten  zum  selben  Wert  der  E.  M.  K,  der 
Knallgaskette.  Doch  entsprach  der  Wasserdampf  nur  qualitativ  der  Theorie 
und  bei  Anwesenheit  gleichen  Gases  auf  beiden  Seiten  des  Elektrolyten  war 
die  E.  M.  K.  nie  Null,  deshalb  immer  zu  subtrahieren.  Platlniertes  Porzellan 
gab  bei  800"  Werte,  die  dieselben  Abnormitäten  des  Wasserdampfeinflusses 
zeigten,  aber  als  Bestätigung  des  Werts  gelten,  F.  Haber  und  G.  W,  Foster*) 
gaben  dann  eine  Theorie  der  Wasserdampf  Störungen,  die  sich  aber  auch  nur 
qualitativ  bewährte  und  deren  Unzulänglichkeit  experimentellen  Schwierigkeiten 
zur  ILast  gelegt  wurde,  F,  Haber")  wies  dann  auf  seine  und  Bruners  Arbeit 
hin  und  regte  Patterson')  zu  Messungen  mit  geschmolzenen  Ätzalkalien  an. 
Zwischen  348  und  618'  fanden  sich  Werte,  wie  der  NERNSTSche.  S.  die  folgende 
Tabelle,  der  H  ab  er-B  runer  sehen  Arbeit  entnommen,  über  die  E.  M.K,  von 
Ketten  Luftsauerstoff— NaOH— Wasserstoff  und  die  nach  Haber-Moser  be- 
rechnete, mit  der  Nernst - W arten ber eschen  gut  stimmende  E.  M.  K.') 

Tabelle. 


Volt 

•c 

berechnet 

Differenz 

312 

1,24 

I." 

+0,07 

33« 

360 

1,20 

!,I6 

+0,07 

388 

412 

I,1S 

1,15 

-^0,00 

472 

1,07 

1,14 

-0,07 

632 

1,03 

1,13 

-0,10 

B.   Die  Ozon— Sauerstoffkette. 


fL 


Sie    ist    von    besonder 
r  die  Knallgaskette  1,2 


;m    Interesse,    weil    die    an    Hand    des  Werts 
•2  aus  Messungen  der  Ozonkette  erhaltenen 


>)  Lewis,  Ztschr,  f.  phys.  Chem.  SS.  449.  1908, 

*)  J.  N.  Bröhsteo,  Ztschr.  f.  phy..  Chem.  6B.  744.  1909. 

*)  P.  Haber  und  F.  Fleisch  mahn,  Ztichr.  [.  anorg.  Chem.  KL  245;  Ztschr.  t.  Elektrochem. 
12.  41S.  190e. 

*)  F.  Habch  und  C.  W.  Fobter,  Ztschr.  t.  »norg.  Chem.  {0..  289. 

*)  F.  Habeb,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  KL  306. 

•)  PArrERsoN.  Phil.  Mag.  (8)  18.  181.  1907. 

')  Moser,  Ztschr.  f.  ElekUwihem.  10.  W7.  1904;  12.  78.  1906.  —  Ferner  J.  Eooert, 
ebenda.  20.  370.  1914. 
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Zahlen,  ganz  wie  die  unmittelbaren  Messungen  an  der  Knallgas  kette,  weder 
zu  der  Mehrzahl  anderer  Gasgleichgewichte  stimmen,  noch  zum 
NERNSTschen  Theorem,  noch  zu  der  von  letzterem  unabhängigen 
TRAUTZschen  Theorie  der  Reaktionsgeschwindigkeit.  Aus  der  letzteren 
würde  eine  ganz  außerordentliche  Größe  für  das  Ozonmolekül  folgen,  falls 
die  genannte  Zahl  richtig  wäre.  Die  Ursache  dafür  liegt  in  dem  ganz  un- 
gewöhnlich großen  Zahlwert  der  Int egrations konstante  des  Gleichgewichts,  Bei 
der  Wichtigkeit  derartiger,  mindestens  scheinbarer  Ausnahmen  ist  ihre  ein- 
gehende Behandlung  gerechtfertigt,  um  so  mehr,  als  man  im  Besitz  sehr 
sorgfältiger  Messungen  darüber  ist,  die  von  St.  Jahn^)  stammen  (daselbst 
auch  die  Literatur  über  die  Ozonpotentiale).  Wir  folgen  hier  seiner  Darstellung. 
GkÄPenberg  hat  Elektroden  mit  Ozon  verschiedenen  Partialdrucks  umgeben, 
Luther  und  seine  Schüler  verwendeten  Ozonlösungen  verschiedener  Kon- 
zentration. Die  letzteren  stellten  fest,  daß  Vorgeschichte  und  Materia)  der 
Elektroden  Einfluß  übt,  und  daß  das  Ozon  nicht,  wie  zu  erwarten,  zwei- 
wertig, sondern  einwertig  sich   betätigt,  so  daß   E  =  E^+Rfi-lne  galt  und 

nicht  £  =  £o  + -TT  *'''^'  Nerüst  und  Sand  vermuteten,  daß  der  letztere 
Befund  durch  unzureichende  Polarisation  des  Platins  bei  geringen  Ozonkon- 
zentrationen  zu  deuten  sei.  E.  Oberer  hatte  nun,  wie  F.  FoERSTER  erwähnte, 
gefunden,  daß  Gemische  von  Cobalti Sulfat  und  Cobaltosulfat  in  verdünnter 
Schwefelsäure  einer  Platinelektrode  Potentiale  über  1,7  Volt  zu  erteilen  ver- 
mögen und  derartige  Werte  waren  für  die  Ozonelektrode  zu  erwarten,  falls 
die    früheren    Bestimmungen   zu    niedrig   waren. 

Mari  konnte  also  die  LuTHERsche  Potentialvermittlung *)  vielleicht  an- 
wenden, die  u.  a.  durch  Abegg  und  seine  Schüler  Berücksichtigung  erfahren 
hat  bei  Bestimmung  von  Oxydations- Reduktionsketten.  Man  bringt  zu  diesem 
Zweck  die  Gleichgewichtsko'nzentration  der  beiden  Oxydstufen  durch  Behandlung 
mit  Ozon  zustande  und  mißt  dann  das  elektrische  Potential.  Wenn  nun  beide 
Komponenten  merkliche  Gleich  gewichtskonzentrationen  haben,  so  wird  die 
E.  M.  K.  eine  gewisse  Stabilität  haben  gegenüber  Konzent rat ions Schwankungen 
des  Ozons  in  der  Elektrode. 

Die  Annahme,  daß  Diffusionserscheinungen  an  der  Störung  der  Ergebnisse 
Schuld  trügen,  ließ  sich  durch  theoretische  Erwägungen  und  durch  den  Nach- 
weis beseitigen,  daß  die  Rührgeschwindigkeit  ohne  Einfluß  bleibt.  Dies  hat 
Luther  und  auch  Jahn  gefunden.  Jedoch  kann  eine  langsame  Einstellung 
des  Adsorptionsgleichgewichts  dazu  führen,  daß  Verarmungen  am  Platin  auf- 
treten, weil  das  Ozon  daselbst  chemischem  Angriff  erliegt.  Doch  ist  auch 
diese  Adsorptionsdeutung  unwahrscheinlich,  weil  Luther  und  Stuer  an  Iridium 
eine  um  200  Millivolt  zu  niedrige  Spannung  fanden,  aber  normale  zweiwertige 
Konzentrations  funkt  ion.     Rühren   wirkt  auf  beide    Elektroden  nicht. 

Man  kann  ferner  daran  denken,  daß  das  Ozon  mit  dem  Elektrolyten 
Uberschwefelsäure  u.  dgl.  bildet  und  daß  diese,  mit  dem  Ozon  nicht  im  Gleich- 
gewicht stehend,  das  Potential  beeinflussen.  Doch  haben  Gräfenberc  und 
Luther  und  Inglis  beobachtet,  daß  die  E,  M.  K.  an  Platin  von  Art  und 
Konzentration  der  Säure  nicht  abhängt.  Nun  wäre  immerhin  noch  eine  Primär- 
bildung von  H,Oj  an  Stelle  von  Wasser  denkbar  oder  sonst  ein  Wasserstoff- 
superoxyd, das  dann  irreversibel,  also  nicht  stromliefemd  zerfiele.  Endlich 
kann    man    eine    Entstehung    instabiler,    aber    potential bildender    Ir-    und    Pt- 

•)  St.  Jahn,  Ztichr.  f.  aoorg.  Chcm,  M.  292.  1908. 

')  Über  PotcntialübertraEunK  siehe  die  Arbeit  von  F.  Fischeb,  Ber.  d.  Naturforecher- 
Geselbchaft  Freiburg  i.  B.  15.  1.  1904  und  frühere  lum  Teil  damit  identische  Venuche  vtn 
R.  Luther,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  38. 3Sö.  1901  und  Bemerkungen  von  Abel,  ebenda.  87. 623. 1901. 
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Oxyde  annehmen  und  dieser  durch  die  Nkrnst  sehe  Auffassung  der  Knallgas- 
kettentn essung  Böses  schon  nahegelegte  Gedanke  schien  St,  Jahn  am  meisten 
einzuleuchten. 

Für  das  Verhältnis  Co"':  Co'''  gewinnt  Jahn  den  Wert  1,785  Voit  an 
Hand   von  Versuchen  mit  und  ohne  Kobaltoxyd. 

Ohne  Polarisationskatalysator  ergibt  Pt  und  Ir  ein  viel  zu  niederes 
Potential,  unabhäi^ig  vom  Rühren.  Also  hat  man  chemische  Polarisation 
und  das  „Derivat  des  Ozons,  das  die  Edelmetalle  oxydiert",  bildet  sich  zu 
langsam  nach  oder  aber  die  Oxydation  der  Metalle  an  sich  geht  zu  langsam. 
Am  Ir  ist  das  Potential  um  0,02  Volt  mehr  zu  klein  als  am  Platin.  Für 
den  stationären  Zustand  an  den  Metallen  findet  man  also  genähert  eine 
Gleichung; 

C     '  =  k  ■  CT 

^Omn  "       ^hyp.  Oxyd       ■ 

Die  m  können  bei  der  chemischen  Verschiedenheit  von  Ir  und  Pt  nach  Wöbler 
sehr  wohl  verschieden  sein  und  daher  kann  man  sehr  wohl  am  einen  Metall 
einen  einwertigen,  am  anderen  einen  zweiwertigen  Vorgang  vorgetäuscht  be- 
kommen. Diese  Erklärung  stammt  von  Luther  und  paßt  zu  den  weiteren 
Befunden. 

Man  kann  nun  eine  Kobaltsulfatlösung  in  5—6  Tagen  zum  Gleichgewicht 
oxydieren  und  diese  Lösung  an  die  Elektroden  gebracht,  wird  sie  schneller 
oxydieren  als  das  Ozon  selbst,  so  daß  man  richtigere  Werte  bekommt.  Es 
findet  sich   1,760  Volt  am   Pt,   1,700  am   Ir. 

Fügt  man  schließlich  Kobaltoxyd,  der-  Elektrode  zu,  so  steigert  dies  die 
Schnelligkeit  der  Übertragung  weiter  und  jetzt  kann  sich  das  hj-pothetische 
Oxyd  bis  zum    Gleichgewicht  bilden. 

Jahn  weist  dann  weiter  darauf  hin,  daß  zwischen  dem  zweiten  Wasser- 
zersetzungspunkt  (1,67  Volt)  und  der  Ozonbildung  kein  Zusammenhang  be- 
steht, da  bei  diesem  Potential  die  Ozon bil düng  nicht  weit  genug  kommt. 
Er  faßt  die  Ozonbildung  als  Nebenreaktion  beim  Zerfall  der  durch  Entladung 
von  OH  entstandenen  instabilen  Oxyde  auf.  £s  könne  sich  auch  schon  reaktjonsr 
kinetisch  kein  Ozon  bilden  primär  vor  dem  Sauerstoff,  denn  am  Platin  herrscht 
chemische  Polarisation  und  das  Ozon  reagiert  langsam  mit  dem  Metalt  und  ein 
aus  ihm  entstehender  Körper,  der  schnell  mit  dem  Metall  reagiert,  würde  sich 
langsam  bilden. 

Jahn  berechnet  dann  die  Stabilität  des  Ozons  aus  der  E.M.K.  Er  setzt 
das  Mindestpotential  der  Ozonkette  bei  Atmosphärendruck  mit  1,85  Volt  an 
und  gewinnt  aus  den  Ergebnissen  von  Gräfenberg,  Luther  und  Pokorny 
den  oberen  Grenzwert  1,93  Volt,  Endlich  benutzt  er  als  wahrscheinliches 
Mittel   1,90  Volt. 

So   bekommt   er  .aus   den    Gleichungen: 

20a -f-2H,  =  20j  +  2HiiO -f  4f  ■  1,90 

0, +  2H.  =  2H,0 +  4^  ■  1.25 

0,65 

Unter  bestimmten  Annahmen  über  die  spezifischen  Wärmen  und  mit 
der  Wärmetönung  34100  cal   kommt  er  zu   dem   Ausdruck: 

7500 
log  ff  =     — -  -f  0,88     log  *  -  5,6 


für  konstanten  Druck  und  die   Reaktion: 

3/20,  =  O3 
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Bei  der  üblichen  Rechnung  mit  ungebrochenen  Molzahlen  wäre  also  die  In- 
tegrationskonstante  11,2  (!),  während  rund  3  nach  Kernst  zu  erwarten  stünde 
und  die  mögliche  Abweichung  hoch  gegriffen  ±  2  wäre!  Nach  Trautz  be- 
rechnet sich  ein  SoHpotential  von  rund  2,05  Volt.  Der  Fehlbetrag  an  den 
Messungen  liegt  also  in  derselben  GröQenordnung  wie  bei  der  Knallgaskette, 
was  vielleicht  zusammenhängt. 

C.  Die  Stickoxydul— Wasserstoffkette. 

Hier  liegen  einige  von  M,  A.  Hunter*)  auf  Nernsts  Veranlassung  unter- 
nommene Versuche  vor,  die  mit  nach  Wilshoke  pla'tinierter  Platinfolie  als 
Elektroden  und  mit  Schwefelsäure  und  Kalilauge  als  Elektrolyten  durchgeführt 
wurden.    So  fanden  sich  die  Zahlen: 


H,SO. 

20» 

0,905  Volt 

KOH 

20« 

0,9«  Volt 

100" 

0,78-0,81  Volt 

-log  ff) 


während  eine   Knallgaskette  bei   100"  mit  KOH   rund  0,91  Volt  lieferte. 
Wenn  die   Reaktion: 

N,0  +  H,  =  HjO  -f  N, 

den  Strom  liefert,  so  kann  man  aus  der  WErmetönung  das  Potenttal  be- 
rechnen nach: 

8,61  •  10-'  •  293  ■  2,3(^6  /        (N,0)(H^ 
~  2  l''^  (H,0)(N^ 

und  es  wird  nach  den  TRAUTZschen  Gleichungen  recht  angenähert  sein  müssen: 

,  19012 

log  Ä  = —. 1  =  -  65,887  =  rund  -  66    , 

da  Qo  =  69200  -i-  17740  =  86940,  also: 

E  =  1,91  Volt 

für  den  Fall,  daß  die  Konzentrationen  I  sind.  Da  nun  die  Konzentrationen 
von  H)0  und  N|  beide  unterhalb  einer  Atmosphäre  lagen,  so  müßte  E  noch 
größer  gewesen  sein,  wenn  die  Elektroden  wirklich  polarisiert  gewesen  wären. 
Hunter  hat  angenommen,  daQ  seine  Elektroden  sich  nicht  polarisiert  hatten  und 
ist  damit  offenbar  im  Recht.  Es  wird  von  Interesse  sein,  ob  spätere  Messungen 
mit  Potentialübertragung,  ähnlich  wie  Jahn  beim  Ozon  verfuhr,  die  obige  Zahl 
liefern  werden,  die,  wie  man  sieht,  dem  Ozonpotential  auflerordentlich  nahe  liegt, 
oder  ebenfalls  zu  tief  bleiben. 

D.   Die  Kohlenoxyd-Knallgaskette. 

Haber  und  Moser*)  maßen  zwischen  Platinschwammelektroden  mit  glühen- 
dem Glas  als.  Elektrolyt  bei  0  =  717  und  bei  #  =  791.  Es  fand  sich  ki 
#  =  791  mit  einem  Gemisch  von  96,1  CO,,  1,6  CO  und  2,2  N,  auf  der  einen 
und   Oj  auf  der  anderen   Seite  0,959  Volt. 

Aus  Näherungs-Formeln   nach  Traütz   berechnet  sich  ein   höherer  Betrü}:. 

Die  Verfasser  haben  auch  die  Knallgaskette  nochmals  gemessen  und  finden 
mit  derselben  Anordnung  wesentlich   zu  hohe  Werte,  30 — 40  Millivolt  über  dem 

>)  M.  A.  HvNTeR,  Ztscbr.  I.  ph>-E.  Chem.  5S.  441.  1005. 

*)  F.  Haber  und  Moser,  Ztscbi.  {.  Elektrochcm.  11.  W3— eoo.  1006.  i 
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nacb  Nernst-Wartenberg  berechneten.  Die  Abweichung  wurde  u.  a.  auf 
Adsorption,  Aufschließung  des  Glases  usw.  geschoben..  Die  Messungen  mit 
Glas  und  Porzellan  ab  Elektrolyten,  die  von  Haber  ^)  und  seinen  Schülern 
angestellt  wurden,  sind,  soweit  sie  dazu  stimmen,  als  Belege  für  die  Nernst- 
W  ARTEN  BERG  sehen  Messungen  an  der  Wasserdampfdissoziation  beigez<^en  worden. 


E.  Die  Wasserstoff-Bromkette. 

Die    Messungen    von    Bodenstein    und    Geiger*)    lassen    sich    nach    der 
Gleichung : 

E  =  0,0300*  ■  (log     j^gffi  -  log  k]         [(H^  usw.  sind  die  Partiald rucke], 
worin  nach  Kernst: 


darstellen   und   man   findet   dann: 


Partitüdruck  n 
H,        :       Br, 


berechnet  1  beobachtet 


742.5  0,082      !      12,< 
7S3.e      ,      1,909      I       2,: 

780.6  ■      1,448      1        1,1 

Man  kann   demselben   Gleichgewicht   gerecht   werden   auch   ohne   das   log- 
arithmische    Glied   in  der  Formel   für  log  K'),  mittels   des   Ausdrucks: 


der   aus   unmittelbaren   Messungen   des    Gasgleichgewichts    bei   hohen   Tempera- 
turen  abgeleitet   ist   und   auch   sehr  gut   zu   den   Moleküldurchmessern   paßt*). 

F.  Die  Wasserstoff- Jodkette. 

Steghüller ')  maß  die  Dampfdrücke  von  HJ-LÖsungen  und  die  E.  H.  K. 
der  Kette  und  erhielt  die  in  der  folgenden  Tabelle  angeführten  Werte.  Nerhst 
hat  mit  dem   Ausdruck: 

log  Ä  =  -  -^^  +  0,503  log  #  -  2,35 

die    E.  M.  K.~  berechnet.      Die    auf   der    Additivität   der   inneren    Atomwärmen 
iußende  einfache  Formel  von   Trautz: 


log  K  = 


*)  F.  Haber,  ZtEchr.  f,  anorg.  Chem.  SL  246;  Ztschr.  f.  Elektrochetn.  12.  416;  ZUehr.  t 
anorg.  Chem.  6L  28B.  366;  Phil.  Mag.  (6)  18.  181.  1907. 

*)  M.  BoDENBTEiN  Und  A.  Geiger,  Ztscbr.  f.  phys.  Chem.  40.  70.  1904. 
»)  M.  Trautz,  Zt*chr.  f.  anorg.  u.  allgem.  Chem.  96.  70.  191«. 
*)  M.  Thauti,  Ztschr.  f.  anorg.  u.  allgem.  Chem.  M.  1.  1916. 
■^  Steguüllsk,  Ztschi.  f.  Elektrochem.  U.  91.  1910. 
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stellt  Steg  MÜLLERS  Messung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gut  dar.  Ob  die 
Messungen  bei  den  erhöhteii  Temperaturen  nicht  durch  unbekannte  Störungen 
entstellt  sind,  ist  zweifelhaft.  Denn  die  WärmetÖnung,  die  man  aus  dem  Gang 
der  £.  M.  K.  berechnet,  ist  nicht  konstant  und  da  sich  die  genannte  AdditivitÜt 
der  C,  —  3/2  R  sonst  ausreichend  bewährt  hat,  so  bleibt  die  Frage  offen, 
ob  man  hier  die  Abweichungen  von  ihr  noch  berücksichtigen  muß*)  oder  die 
vermutete  Störung  der  Messung  vorliegt.  Die  Zahlen  sind  nach  der  Formel  von 
Nernst  und   im   übrigen   analog  den    für   HBr  gegebenen   Formeln    berechnet. 

Tabelle. 


pMtiiWrucke 

beobachtet 

berechnet 

30*,6 

0.98 

0,1SS 

0,0121 

0,3028 

0,301« 

+  0.001! 

304,e 

0,98 

0,1«6 

0,112 

0.2410 

0.2416 

-0,0005 

328,2 

0,06 

0,934 

0,107 

0.2789 

0.2806 

-0,0019 

329,2 

0,95 

0,882 

0.872 

0.2177 

0.2207 

-0.0030 

354,8 

0,828 

'•" 

0,064 

0,S466 

0,2S36 

-0.0060 

3M,6 

0,B2S 

4,76 

0,67 

0,1809 

0.I9G0 

-0.0061 


G.  Die  Wasserstoff-Cyankette. 
R.  Naumann')   maß   die   Kette  mit   KCN-Losungen,   teils   mit,   teils  ohne 
Säurezusatz  und   fand   rasche  Zersetzung  der  Lösungen,   womit  ein   Abfall  dei 
E,  M.  K.    verbunden    war.     Immerhin   erhielt  er   ziemlich   gut    übereinstimmende 
Werte,  wie  folgende  Tabelle  zeigt; 


Löninf 

2S 
0 
26 
00 
26 
26 
25 
26 

E.M.K. 

1,042 

1,171 

BOO  ccm  0,1  KCN  +  ÖO  cc 
400  ccm  0,01  KCN  +Bcc 

n  1.032  H,SO.  . 
n  1,032  B,SO,  . 

0,836 
0,004 

Eine  Deutung  für  diese  Zahlen  fehlt  heute  noch.*) 

£.  Bai;r  behandelte  die  N,-H,-Kette  und  wählte  als  Elektrolyt  ein  Gemisch 
von  NH,N.O|  +  NH,  oder  wäßriges  Ammoniak. 

Interessant  wären  nach   Cantok*)  Ketten  analog  der  DANtELLschen  nach 
dem   Schema: 

Cl/HCI/HBr/Br     , 

wobei  der  Vorgang   folgender  wäre: 

HCl  +  Br  =  HBr  +  Cl 

>)  M.  Travti,  Hfidelb.  Alud.  Ber.  Abt.  A.  1917. 

^  R.  Naumann,  Ztscbr.  f.  Elektrochem.  16.  199.  1910. 

•)  M.  Trauti,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  1«,  778.  1910. 

*)  M.  Cahtor,  Winkelnumni  Huidb.  d.  Phyi.  3.  AufL  IV.  1.  823. 
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und  die  £.  M.K.  sich  durch  Messung  des  Gasgleichgewichts  mit  der  Theorie 
vergleichen  ließe.  Gerade  hier  freilich  ist  die  Messung  mangels  geeigneter 
Methoden  besonders  schwierig.  Denn  bei  der  Reaktion,  die  wahrscheinlich 
dem   Schema : 

HC!  +  Br,  =  HBr  +  Cl( 
folgen   würde,  findet   keine  Volumänderung  statt,   und   bei   der  Ähnlichkeit  der 
tauschenden   Stoffe  ist  die  chemische   Bestimmung  unbequem. 

Es  versteht  sich,  daß  die  Gleichungen  für  Gasketten  ohne'  weiteres  auch 
dann  gelten,  wenn  der  Elektrolyt  ein  geschmolzenes  Salz  ist  und  auch  dann 
noch,  wenn  man  an  Stelle  des  einen  Gases  darüber  ein  Metall  bringt,  dessen 
Dampfdruck  bei  der  betreffenden  Temperatur  man  kennt.  G.  Chaperon^) 
hat  _auf  dieser  Grundlage  eine  allgemeine  Theorie  der  E.  M.  K.  entworfen, 
ebenso  A.  H.  Bucherer*).  Die  Messungen  an  geschmolzenen  Salzen,  die  man 
in  erster  Linie  der  R.  LoRENZSchen  Schule  verdankt,  sind  schon  anläßhch 
der  HELMHOLTZ-GiBBSschen   Formel    besprochen   worden. 

5.     Einfluß     von     Druck-,     Spannungs-     und     Magnetisierungszustand 
von   Teilen  der   Elemente   auf   die   E.  M.  K. 

Ein  Einfluß  des  Aggregatzu Standes  neben  dem  der  Temperatur  besteht 
insofern  nicht,  als  der  II.  Hauptsatz  der  Thermodynamik  für  das  Gleich- 
gewicht fordert,  daß  feste  und  flüssige  Elektroden  keine  Potentialdifferenz 
gegeneinander  zeigen.  Zwar  hatte  Regnault'}  zwischen  festem  und  flüssigem 
Gallium  solche  Potentialdifferenzen  zu  finden  geglaubt,  aber  Raoult*)  und 
Lash  Miller')    konnten    nur    die    Forderungen    der    Thermodynamik    bestätigen. 

Wohl  aber  muß  thermodynamisch  ein  Einfluß  ungleichmäßigen 
Drucks  sicher  bestehen.  Befindet  sich  die  eine  Elektrode  unter  dem  Druck  P, 
die  andere  unter  P'  und  sind  V  und  V  die  zugehörigen  Volumina,  darf  man 
ferner  absehen  von  der  Volumänderung  des  Elektrolyten,  so  muß  die  E.  M.  K. 
bestimmt  sein  durch  die   Gleichung: 

~Ede  =  6F  +  PöV  +  P'SV    . 
Wenn  /  und  f   die   freien    Energien   der   Elektroden   pro    Gramm   sind,   k   der 
Kompressibilitätskoeffizient    und  v    das    spezifische  Volum    der    Elektroden,    so 
ergibt  sich; 

/'-/+-^(p''-f')  ■ 

Scheidet  sich  das  Metall  bei  Stromschluß  an  der  Elektrode  mit  dem 
Druck  P  ab,  so  wird: 

6V  ^  mv6e    und     ÖV  =  -mvde 
und  da  k  klein  ist,  so  kann  man  /  =  /'  setzen  und  erhält: 
E  =  (P'  -  P)  mv    . 

Des  Coudbes*)  verdankt  man  die  Theorie  und  Untersuchung  dieser  Einflüsse 
und   dessen   der  Zentrifugalkraft  auf  die  £.  M.  K.     Vgl.  auch  R.  R.  Rausay'). 

')  G.  Cbaperon,  Beibt.  11.  166.  1S87. 

*)  A.  H.  BucHEREA.  Thennodynamiiche  Theorie.  Freib«iE  1897. 
*)  RBaKAui.T,  Campt.  lend.  86.  1467.  1878. 
*)  F.  Raoult,  Campt,  rend.  68.  643.  1B69. 
*)  Laeb  Miller,  Ztschr.  f.  phyi.  Chem.  10.  469.  1S92. 

•)  Tb.  Des  CouDREa,  Wied.  Ann.  46.  2BZ.  1892;  40.  284.  1883;  67.  232.  1896.  —  Vgl. 
auch  R.  R.  RAM9AY,  Phyi.  Rev.  U.  1.  1901. 

>)  R.  R.  Rahsav,  Ztscbr.  f.  phys.  Chem.  4L  121.  1902. 
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Des  Coudres  setzte  eine  auf  Fergamentpapier  luhende  Quecksilbersäule 
der  Höhe  k  so  in  eine  Hg-Lösung,  daß  eine  zweite  darin  befindliche  Hg-Fläche 
in  Höhe  des  Pergaments  lag.  Uan  berechnet  E,  indem  man  unendlich  große 
Lösungs menge  und  vollkommene  Durchmischung  voraussetzt.  Die  maximale 
Arbeit  für  Durchgang  von  1  F  wird  200  •  hg  Grammzentimeter,  da  das  Atom- 
gewicht 200  ist.    Also: 

200     Ä 


96500     1098 


-Volt 


E  Volt 
berechnet     {    beobachtet 


Setzt  man  zwei  Quecksilbersäulen  der  beschriebenen  Art  übereinander, 
so  daß  die  Höhendifferenz  k  zwischen  den  Elektroden  dieselbe  ist,  so  erhält 
man  eipe  kleinere  E,  M.  K.  und  die  Uberführungszahl  geht  in  sie  ein.  Denn 
es  kommt  dann  darauf  an,  ob  das  hinauf  wandern  de  Ion  schneller  wandert 
und  schwerer  ist,  als  das  absteigende.  Der  Strom  geht  von  oben  nach  unten, 
wenn  mehr  positive  Ionen  von  oben  kommen.  R.  R.  Ramsav")  fand  in  der 
Tat  einen  von  unten  nach  oben  gehenden  Strom  zwischen  Zinkelektroden  in 
lOO/oiger  ZnSO,-Lösung. 

Hieran  haben  R.  C.  Tolman*)  und  seine  Mitarbeiter  wertvolle  Unter- 
suchungen angeschlossen.  Die  E.  M.  K.  zwischen  Elektroden  am  zentralen 
und  am  peripheren  Ende  Elektrolyt  enthaltender  Röhren  wurde  gemessen 
mit  einem  sehr  sinnreich  durchkonstruierten  Apparat.  War  Des  Coüdrks  mit 
seinen  Gravitationszellen  bis  auf  das  Produkt  Hohe  ■  Schwerebeschleunigung 
=  360000  gekommen,  und  mit  seinem  Zentrifugalapparat  bis  auf  S83000, 
so  kam  Tolman  noch  rund  200mal  hoher,  auf  lUOOOOOO.  Sind  die  radialen 
Abstände  der  Elektroden  r^  und  fg,  n  die  Zahl  der  Umdrehungen  pro  Sekunde 
und  bedeutet  M^  das  Molekulargewicht  des  Salzes,  dessen  Lösung  die  Dichte  i 
hat,  dessen  Katton  die  Uberführungszahl  T^  haben  soll,  hat  man  ferner  als 
.\nion  Jod  gewählt  und  eine  Jodelektrode  eingesetzt  (Atomgewicht  des  Jods 
=  M.  und  bezeichnet  man  als  Partialvolum  »,  des  Salzes  die  Volumänderung 
der  praktisch  unendlich  , verdünnten  Lösung  durch  Zufügen  eines  Gramms, 
definiert  man  schließlich  das  Partialvolum  des  Jods  ebenso  als  Vj^,  so  läßt  sich 
bei  Betrachtung  der  von  der  Zentrifugalkraft  geleisteten  Arbeit  leicht  der 
Ausdruck: 

|10'|£F  =  2«»«»  (f^  j-fj)  {T,M,{\  -ü^d)-Jlf^(l  ~v^i))      _ 

ableiten.       Die    Messungen    ergaben    die    Überführungszahlen    in    recht    gutem 
Einklang  mit  anderen  Messungen, 

Über  Dehnung  reinen  Eisens,  wo  die  E.  M.  K.  unverändert  blieb,  £■ 
Richards  und  Behr,') 

•)  R.  R.  Ramsay,  Ztachr.  f.  phys.  Chem.  41.  121.  1902. 

■)  R.  C.  Tolman,  Jaum.  Amer.  Chem.  Soc.  «8.  121.  1911.  Hier  die  neuere  Literatur; 
84.  466.  19U. 

»)  Richards  und  Behh  ,  Ztschc.  f.  phys.  Chem.  58.  301.  1007.  —  F.  Fobmter,  tibrr 
Rosten  des  Eisens.  Ztichr.  f.  Elcktrochem.  16.  980.  1810.  —  Le  Blanc,  Ein  Demonstrationi- 
versuch  über  ungleiche  Beschaffenheit  von  Eisenflachen.  Lehcb.  d.  Elcktrochem.  S.  Aufl.  1914. 
191.  —  E.  CuiLLAUME,  Arch.  sc.  phy».  et  nat.  (4)  24.  389. 
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HuRMUZEScu')  befaßte  sich  mit  dem  Einfluß  der  Torston  draht förmiger 
Elektroden. 

Femer  besteht,  wie  Duhem  ableitete,  ein  Einfluß  der  Magnetisierung 
der  Elektroden.  Er  fand  die  freie  Energie  der  magnetisierten  Elektrode  pro 
Gramm    zu : 

/■  =  /-^  ■ 

In  dem  Zusatzglied  zu  der  freien  Energie  /  der  nicht  magnetisierten 
Elektrode  bedeutet  M  die  Feldstärke,  fi  die  Permeabilität,  Läßt  man  auch 
hier  die  Beeinflussung  des  Elektrolyten  beiseite,  so  wird; 

E  =  (J-nm'    oder    .<^ . 

A,  H,  BucHERES*)  hat  eine  einfache  Ableitung  der  DuHEMschen  Gleichung 
gegeben  und  sioh  mit  ihrer  Prüfung  am  Experiment  befaßt.  Er  schließt  auf 
einen  geringeren  Dampfdruck  des  magnetisierten  Eisens.  R.  Paillot')  maß 
später  mit  sehr  starken  Feldern  den  Einfluß  der  Magnetisierung  und  ihren 
Temperaturkoeffizienten. 


ZU.  Kinetische  Theorieen  der  E.1I.K. 

Grundlage  dieser  Theorieen  ist  die  ARRHENtvssche  Dissoziationstheorie, 
an  deren  Stelle  heute  eine  bessere  Theorie  noch  nicht  gesetzt  worden  ist. 
Deshalb  soll  auch  nur  sie  hier  berücksichtigt  werden.*) 

Man  kann  nun  die  Ionen  Vorstellung  von  Abrhenius  zunächst  mit  der 
Thermodynamik  verknüpfen  und  dies  ist  vergleichbar  mit  dem  Experiment  dann 
möglich,  wenn  man  für  gelöste  Ionen  in  verdünnten  Lösungen  das  Gasgesetz 
als  gültig  annimmt,  ebenso  wie  für  gelöste  neutrale  Moleküle  in  verdünnten 
Lösungen.  Damit  schließt  man  sich  den  van  T'HoFFschen  Vorstellungen  an. 
Dabei  sind  aber  Widersprüche  zu  beachten,  die  bis  heute  befriedigende  Lösung 
nicht   gefunden  haben.     Es   sind    folgende: 

1.  Die  Anwendung  des  Gasgesetzes  auch  auf  Ionen  führt  dazu,  aus 
Gefrierpunktsemi  edngungen  binärer  Elektrolyte  ihren  Zerfallsgrad  abzuleiten 
Aus  ihm  wieder  ist  die  Gleichgewichtskonstante  zu  berechnen,  indem  man 
M*/n'  bildet,  das  Quadrat  der  lonenkonzentration,  dividiert  durch  die  Kon- 
zentration des  nicht  Zerfallenen.  Es  müßte  bei  verdünnten  Lösungen  un- 
abhängig sein  von  der  Gesamtkonzentration  «  +  n'.  Das  Gesetz  verdünnter 
Lösungen  sollte  doch  noch  für  O.t'/oige  Losungen  mindestens  Geltung  haben, 
um  leidlich  als  gewiß  angesehen  werden  zu  können.  Doch  ist  selbst  das  nicht 
der  Fall.  Denn  die  genauen  Bestimmungen  an  höchstens  so  konzentrierten 
Losungen  von  NaCI  in  H,0,  die  Loomis  und  Hausrath  angestellt  haben*), 
liefern  nur  eine  großen ordnungs weise  Konstanz  und  zeigen  einen  ganz  aus- 
gesprochenen  Gang,   so   daß   man   sicher  sein   kann,  daß  grundsätzliche  Wider- 


>)  D.  HuRMUiEscu.  Beibl.  27.  375.  1903. 

^  A.  H.  Bucheber,  Gnindzügc  einer  ihtnnodynamischen  Theorie  usw.    Freiburg  1897. 
Wied.  Ann.  58.  564.  1896. 

»)  R.  Paillot.  Compt.  «nd.  13L  1104.  1900;  132.  1318.  1901.  —  Siehe  auch  W.  Ratmmt, 
Ztschr.  f.  Elektrochtm.  20.  145.  1914;  daselbst  auch  weitere  Literatur. 

*)  Neuere  Versuche  s,   Snethlace,  Ztschr.  (.  phys.  Chem.  90.  1.  139.  1916. 

')  H.  Jahn,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  J7.  493.  1901. 
G.A.TI.  El<lti,IriiSL    I.  |.;3,fteUüvG00'^Ie 
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Sprüche  zwischen  dem  Experiment  und  den  seiner  Berechnung  zugrunde  liegen- 
den Annahmen  bestehen.    Das  zeigt  die  folgende  Tabelle: 


n  +  n' 

»V»'  =  Ä- 

«+„' 

nVn'  =  K 

0,000946 

0,253 

0,03 

0,313 

0,001223 

0,217 

0,04 

0,01850 

0,249 

0,06 

0.421 

0,02498 

0,282 

0,06 

0,500 

0,02 

0,389 

0,07 

0.517 

Ähnliche  Reihen  erhält  man  mit  manchen  anderen  Elektrolyten.  Zuerst 
wird  man  versuchen,  die  Abweichungen  durch  Solvate  zu  deuten  und  so  durch 
die  „chemische  Annahme"  zu  erreichen,  daß  man  einen  grundsätzlichen  Wider- 
spruch gegen  die  angenommenen  allgemeinen  Gesetze  vermeidet.  Bei  der  heute 
noch  sehr  weitgehenden  Willkür  in  diesen  Annahmen  jedoch  hat  das  wenifr 
praktischen  Wert  und  schließlich  nur  die  Bedeutung,  daß  man  solche  chemische 
Annahmen  als   eine   mögliche   Deutung   der   Abweichungen   kann   gelten    lassen. 

Formal  über  die  Widersprüche  wegzukommen,  indem  man  Wechselwirkung 
der  gelösten  Teilchen  annimmt,  ist  natürlich  auch  immer  möglich.  Jahn  hat 
diesen  Weg  beschritten  und  führt  naturgemäß  dabei  so  viele  Konstante  ein. 
daß  eine  zahlenmäßige  Übereinstimmung  mit  der  Erfahrung  erzielt  wird.  Nun 
ist  aber  gerade  die  wichtigste  Voraussetzung  die  der  Unabhängigkeit  der  Ionen. 
wie  der  gelösten  Moleküle  in  Analogie  zu  den  Gasmoleküien,  und  deshalb  kann 
eine  ungedeutete  rechnerische  Berücksichtigung  der  Abweichungen  bestenfalls 
als  vorläufig  angesehen  werden. 

Nimmt  man  trotz  dieser  Widersprüche  an  Hand  „chemischer"  Hilfs- 
annahmen das  Gasgesetz  auch  für  gelöste  Elektrolyte  als  gültig  an,  so  wird 
man  folgern,  daß  man  aus  Gefrierpunktsemiedrigungen  und  Dam  pf druck - 
emiedrigungen  in  verdünnten  Lösungen  angenähert  die  Zerfallsgrade  der 
Elektrolyte  bestimmen  kann.    Damit  kommen  wir  zum  zweiten  Widerspruch. 

2.  Arrhenius  leitet  eine  Beziehung  zwischen  dem  Zerfallsgrad  und  der 
Leitfähigkeit  ab,  indem  er  die  Voraussetzung  einfährt,  daß  die  Beweglichkeit 
der  Ionen  nicht  von  der  Konzentration  abhängt.  Diese  Voraussetzung  trifft 
auch  nur  mit  einer  gewissen  Annäherung  zu  und  so  kann  die  aus  derartigen 
Rechnungen  abgeleitete  Zerfallskonstante  auch  im  allgemeinen  nur  angenähert 
konstant  sein.  Die  Ergebnisse  der  Gefrierpunkts-  und  der  Leitfähigkeits- 
messungen stimmen  wiederum  untereinander  nicht  überein  im  allgemeinen 
Fall.  Das  ist  selbstverständlich,  weil  die  Ursachen  für  die  Ungenauigkeit 
jeder  einzelnen  dieser  iaeiden  Beziehungen  z.  T.  verschieden  sind.  Das  Ver- 
dünnungsgesetz, das  die  beiden  zugleich  als  gültig  voraussetzt,  hat  sich  nur 
für  schwache  Elektrolyte  bew^rt  und  stimmt  auch  bei  sehr  verdünnten 
Lösungen  starker  Elektrolyte  nicht.  Ob  die  Ursache  der  Unstimmigkeiten 
beider  Voraussetzungen  und  der  Ableitungen  daraus  nur  in  der  , .chemischen 
Annahme"  (Hydratisierung,  Isomerisierung  usw.)  liegen  oder  nicht,  ist  heule 
noch  unentschieden.  Wahrscheinlich  ist  es  jedoch  nicht.  Denn  die  Gefrier- 
punktsmessungen  an  sehr  verdünnten  NaCl-Lösungen  u.  dgl.  sind  zwar  formal 
damit  zu  deuten,  aber  solche  Deutungen  haben  noch  zu  wenig  Einleuchtendes 
vom   chemischen    Standpunkt  aus. 

Die  Bestimmung  der  lonenkonzentration  ist  also  heute  mindestens 
nicht  genau,  vielleicht  unsicher;  Folgerungen  daraus  müssen  dieselbe  Besonderheit 
aufweisen.  Wenn  man  trotzdem  sich  der  genannten  Mittel  bedient,  so  ist  da.'^ 
begründet  durch  die  sehr  zahlreichen  Übereinstimmungen,  mindestens  der 
Größenordnung  nach,  die  man  durch  ihre  Einführung  erhält.    Bis  zur  systema- 
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tischen  Deutung  der  systematischen  Abweichungen  wird  man  mit  Nutzen 
daran  festhalten,  ohne  jedoch  ihren  z.  T.  widersprechenden  Charakter  aus  den 
Augen  zu  verlieren.  Sicher  sind  im  Gegensatz  dazu  die  the nnodynamischen 
Ausdrücke,  Mit  Recht  hat  Canto»  auch  darauf  hingewiesen,  daß  man  bei 
thermodynami sehen  Ableitungen  z.  T.  Gebrauch  davon  machte,  daß  eine  z,  T. 
elektrolytisch  dissoziierte  Lösung  prinzipiell  ohne  Veränderung  ihrer  molekularen 
Zusammensetzung  könne  vergast  und  zwar  in  den  Zustand  idealen  Gases 
gebracht  werden.  Die  Zulassigkeit  dieser  Annahme  ist  mindestens  zweifelhaft. 
Nicht,  weil  man  den  Übergang  nicht  in  der  Tat  verwirklichen  könnte,  sondern 
weil  erst  nachgewiesen  werden  muß,  daß  er,  wenn  er  stattfindend  gedacht 
wird,  nicht  mit  bekannten  Naturgesetzen   in  Widerspruch  kommt. 

Wir  gehen  nun  zu  der  NERNST-PLANCKSchen  Theorie  der  E,  M.  K. 
über,  wie  sie  auf  Grund  der  beiden  genannten  Annahmen  errichtet  wurde. 

Die  Bezeichnungen  sind  dabei  folgende:  piU  =  niR&  soll  für  den  gelösten 
Stoff  gelten,  v  sei  gleich  I.  Der  osmotische  Druck  pj  setzt  sich  aus  den  un- 
abhängigen Partialdrucken  der  neutralen  Moleküle  und  Ionen  zusammen.  Der 
Bruchteil  a  des  Elektrolyten  sei  in  Ionen  zerfallen.  Bei  unendlicher  Verdünnung 
wird  dann  der  Thermodynamik  zufolge  0^,=  1;  a  heißt  auch  der  Aktivitäts- 
koeffizient. Die  Bewegung  der,  einzelnen  Ionen  wird  analog  den  Gasen  nur  durch 
den  Partialdruck  der  Ionen  derselben  Art  beeinflußt,  ihre  Geschwindigkeit  wird 
wegen  der  Größe  der  entgegenstehenden  Reibung  der  treibenden  Kraft  pro- 
portional gesetzt  und  heißt  pro  Krafteinheit  die  Beweglichkeit  des  Ions,  Die 
elektrolytische  Leitung  soll  nur  durch  die  Bewegung  der  Ionen  stattfinden. 
Endlich  ist  noch  nach  Arrhenius  die  molekulare  Leitfähigkeit  L  proportional 
dem  Dissoziationsgrad: 

Nernst')  hat  sich  von  den  Vorgängen  bei  der  elektrischen  Erregung 
von  Elektrolyten  einfache  Vorstellungen  gebildet. 

Bei  Berührung  zweier  Elektrolyte  soll  die  Diffusion  der  Elektrolyte 
das  Ergebnis  bestimmen.  Die  Diffusion  der  neutralen  Moleküle  bleibt  ohne 
Wirkung.  Diejenige  der  Ionen  erzeugt  dann  zwischen  zwei  verschiedenen 
Lösungen  eine  Potentialdifferenz,  wenn  im  Augenblick,  wo  beide  in  Berührung 
kommen,  mehr  Ionen  des  einen  Vorzeichens  aus  der  Lösung  a  in  die  Lösung  b 
übertreten,  als  solche  des  anderen.  Dieser  lonenüberschuß  rührt  her  von  der 
größeren  Beweglichkeit  dieser  Ionen  und  führt  schon  nach  Überführung  einer 
winzigen  Stoff  menge  infolge  der  sehr  hohen  lonenladungen  zu  einer  gegen- 
seitigen Ausgleichung  der  Geschwindigkeiten.  Alsdann  gehen  durch  die  Be- 
rührungsfläche ebenso  viele  positive  wie  negative  Ionen,  und  die  anfänglich 
erzeugte  Potentialdifferenz  steigt  nicht  weiter.  Diese  höchst  anschauliche 
Auffassung  trifft  zweifellos  das  Wesen  der  Sache. 

Bei  Berührung  eines  Metalls  mit  einem  Elektrolyten  wird  ein 
ähnliches  Bild  gewählt.  Metalle  sollen  danach  nur  in  Form  von  Kationen 
in  Lösung  gehen  können.  Durch  ihre  Abwanderung  ladet  sich  das  Metall 
entgegengesetzt,  bis  die  Anziehung  der  entgegengesetzten  Ladungen  einen 
stabilen  Gleichgewichtszustand  herbeiführt.  Das  ist  wiederum  wegen  der  sehr 
großen  Elementarladung  schon  bei  winzigsten  Mengen  der  Fall.  Dem  Metall  wird 
eine  Kationen  ausstoßende  Kraft  zugeschrieben,  der  elektrolytische  Lösungsdruck. 
Bei  neutralen  Molekülen  soll  ebenfalls  ein  Lösungsdruck  vorhanden  sein,  dem  bei 
Sättigung  durch  den  osmotischen  Druck  das   Gleichgewicht  gehalten  wird. 

Wie  kleine  Mengen  dabei  aus  einem  Metall  in  die  Lösung  überzugehen 
brauchen,   um   infolge    der   geweckten    elektrostatischen    Kräfte   weiteren   über- 


>]  W.  Nernst,  Ztschr.  f.  phy«,  Chem.  2.  613.  1S88 
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gang  zu  verhindern,  zeigt  eine  Rechnung  von  Krüger').  Zink,  in  eine  an 
Zn  -Ionen  normale  Lösung  getaucht,  sendet  3  ■  10"'  mg  pro  Quadratzentimeter 
in  Lösung. 

Bei  Berührung  eines  mit  seinem  schwerlöslichen  Salz  bedeckten 
Metalts  rriit  einem  Elektrolyten  wird  dem  Metall  ein  elektro  negativ  er 
Lösungsdnick  zugeschrieben,  der  Anionen  aus  dem   Salz  in   die   Lösung  treibt. 

Die  Arbeit,  die  man  leisten  muß,  um  eine  bestimmte  Menge  Ionen  am 
Metall  auszuscheiden,  ist  gleich  derjenigen,  die  man  aufwenden  muß,  um  die 
selbe  Menge  einzutreiben  in  eine  Lösung,  deren  osmotischer  Druck  gleich  dem 
elektrolytischen   Lösungsdruck. 

Auf  diesen    Grundlagen   ruht  die   NERNSTSche  Theorie. 

Für  Diffusionspotentialdifferenzen  macht  er  folgende  Ableitung  für 
eine  ungleichmäßig  konzentrierte  Lösung  eines  binären  Elektrolyten,  n  sei  die 
Konzentration  (g-Ionen /Volum ei nheit),  die  für  beide  Ionen  gleich  ist  und  soll, 
wie  deshalb  auch  der  Partialdnick  der  Ionen,  nur  abhängen  von  x,  in  welcher 
Richtung  die  Diffusion  erfolgt.  Ist  ip  das  elektrische  Potential,  so  wird  die 
in  Richtung  *  treibende  Kraft  pro  g-Ion  und  Längeneinheit  für  das  Kation: 
1      dp  dip 

n      9x  8x      ' 

für  das  Anion: 


Sind  u  und   u'  die  Beweglichkeiten   für   Kation   und   Anion,  so  gehen  durch   die 
Flächeneinheit  senkrecht  zu  x  pro  Zeiteinheit: 


dx  j 


Anoinen 


Sobald  der  stationäre  Zustand  erreicht  ist,  müssen  die  beiden  Zahlen  gleich 
sein,  sonst  bliebe  die  Lösung  nicht  elektrisch  neutral.  Daher  bekommt  man 
die  Potentialdifferenz  <f^  —  fj  zwischen  den  Stellen,  wo  die  osmotischen  Drucke 
der   einzelnen   lonenarten  p^  und  pt  sind; 

R»      u'  -u  f , 

e         u   -V  u  p^ 


Dies   ist   die    Grundgleichung,   von   der  ausgegangen    wird,   soweit   es   sich   um 
Diffusions  Potentiale  handelt. 

Soll  die  Potentialdifferenz  an  einer  Metaltelektrode  .  berechnet  werden,  so 
kann  man  unter  Benützung  der  Annahmen  über  die  Arbeitsleistung  des  Lösungs- 
drucks, die  schon  besprochen  wurden,  thermodynamisch  zu  dem  Ausdruck  ge- 
langen: ■ 


-  Ti  = 


■Ini^ 


für  die  Anode  und  analog  für  die  Kathode. 

Konzentrationsketten  mit  Überführung  haben  danach  die  Potential- 
differenz : 

(Va  -  9l)  +  (?"l  ~  Wt)  +  {Vt  -  'Fid  =  Va  ~  Vi     • 

>)  F.  Krüger,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  3S.  18.  1900.  ,-.  , 
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Bei  denen  erster  Art  findet  man  so  durch  Sumroierung  der  entsprechen- 
den drei   Ausdrücke: 

„  Ä«         2«'        ,     ^ 

Dieselbe  Gleichung  erhält  man  aus  der  rein  therm o dynamischen  Gleichung 
für  die  E.  M.  K.  von  Konzentrations  ketten  1.  Art  mit  Überführung  dann,  wenn 
'  man  die  Annahme  macht,  daß  für  gelöste  Elektrolyte  das  Gasgesetz  gilt  (An- 
nahme 2).  Dann  ist  nämlich  für  die  Konzentration  A'  gelösten  Stoffs  (Ionen 
+  Moleküle)   ihr   Einfluß    auf   die    freie    Energie   der   Lösung   gegeben    durch: 


SF<,xy) 


=  RfilnN  +  const. 


Darin  hängt  const.  nicht  mehr  von  der  Konzentration,  sondern  nur  noch  von 
der  Temperatur  ab.  Haben  wir,  wie  oben  n  als  Konzentration  der  Ionen  und 
«'  als  solche  der  Moleküle,  so  muß  für  das   Gleichgewicht  gelten: 

2  3F(xy)         dF(xy) 
Sn  Sn' 

Löst  man  in  der  Lösung  ein  weiteres  Mol  M  auf,  und  sind  davon  a  dis- 
soziiert, so  wächst  die  freie  Energie  der  Lösung  um: 


falls   die   Lösung   x  Gramm    Gelöstes   enthält.     Die   lonenkonzentration   wächst 
um   2a,  die  der  unzersetzten  Moleküle  um   (1  —  a),  so  daß  man  erhält: 


und  bei   Berücksichtigung  der   Gleichgewich tsbe ding ung: 
^      dFjxy)         dFjxy)         2dF(,xy) 
ax    ^  dn  dn 

so  daß  man  erhält: 


Setzt  man  dies  in  die  rein  therm  od  jTiamische  Gleichung  ein  und  ersetzt  k 
durch  u' lu'  +  u  und  em  durch  M,  so  bekommt  man  die  NERNSTsche  Formel 
in  der   Gestalt: 


^•/^< 


Erweist  sich  also  die  zweite  Annahme  der  Dissoziationstheorie  als  richtig, 
so  ist  die  NERNSxsche  Formel  auch  von  hier  aus  gestützt.  Daß  dies  z,  T, 
mindestens  eine  Frage  der  „chemischen"  Annahmen  ist,  wurde  schon  erwähnt. 
An  der  oft  recht  genauen,  manchmal  genäherten,  immer  größenordnungs weise 
vorhandenen  Übereinstimmung  der  NERNSxschen  Formel  mit  der  Erfahrung 
ändern  selbstverständlich  derartige  grundsätzliche  Einwandsmöglichkeiten  nichts. 
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Aus  der  an  Hand  der  van  t' Hoff  sehen  Annahme  abgeleiteten  Fonne! 
kommt  man  in  folgender  Weise  schnell  zur  van  t'HorFschen  Dampfdruck- 
foimel  für  Lösungen  binärer  Elektralyte: 

Es  ist: 

>^  ('  +  '•>"   , 

s 

wo  s  das  spezifische  Gewicht  des  Losungsmittels  bedeutet.  Die  von  Helm- 
HOLTZ  abgeleitete  Dampfdruckformel  liefert  dann: 

Nun  ist  f /Mg  =  Z  gleich  der  Zahl  der  Moleküle  des  Lösungsmittels  und  man 
hat  damit  die  van  T'HoFFSche   Gleichung: 

AsKHENius  geht  gleichfalls  von  der  Helmholtz  sehen  Formel  aus  und 
benützt  für  den  Dampfdruck: 

wo  Mj  das  Molekulargewicht  des  Losungsmittels,  M  das  des  gelösten  Salzes 
ist  und  t  aus  Gefrierpunktsm essungen  bestimmt  werden  soll.  Damit  also  hat 
man,  wie  in  der  Kritik  dieser  Formeln  bemerkt  worden  ist,  eine  Definitions- 
gleichung für  *■  aufgesteUt,  Wie  üblich,  nimmt  man  die  Uberführungszahl  k 
als  konstant  an  und  erhält  so  für  binäre  Elektrolyte  {m  =  M): 


^{S-..j> 


dh  ' 


Dieser  AitRHENiussche  Ansatz  enthält  die  HELHHOLTZsche  Formel')  und  kommt 
mit   einer   früher   von    Lehfeldt  gegebenen  *)   überein. 

Über  diese  Formeln  haben  viele  Auseinandersetzungen  stattgefunden.^ 
Gründe  und  Gegengründe  sind  in  der  Hauptsache  im  Vorhergehenden  be- 
sprochen. 

Konzentrationsketten  (mit  Überführung)  zweiter  Art.  Hier  findet 
man  nach  Nexnst  ganz  denen  erster  Art  entsprechend: 

e        u  +  u'  p. 


Ostwald  hat  hier  den   Bruttobegriff  des   elektronegativen .  Lösungsdrucks 
analog    den    Ketten   erster  Art   durch    Auflösung    und    Abscheidung    von    Kat- 
ionen ersetzt.*)    Für  die  Kalomelelektrode  erhält  man  so  die  Potentialdifferenz: 
R&  P_ 

')  H.  v.  Helmholtz,  Zlschr.  f.  phys.  Chem.  86.  28.  1901. 
■)  R.  A.  Lehfeldt,  Ztschr.  f.  phvs.  Chem.  35.  287.  IMO. 
«)  H.  Jahn,  Ztschr.  f.  phys.  Chcm.'aS.  1.  1900;  88.  483.  1901;  87.  490.  I90I;  88.  125.  190L 

—  Sv.  Akrhehius,  ebenda.  «?.  315.  1901.  —  W.  Neenst,  ebenda.  86.  596.  1901;  88.  487.  1901 

—  H.  J.  S.  Sm)o,  ebenda.  36.  4W.  1001.  —  M.  Planck,  ebenda.  tU  212.  1002. 

»)  OSTWAiD,  Lebtb.  d.  allgem.  Chem.  II.  1.  2.  küSi.  B78.  1803. 
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worin  P  der  Lösungsdnick  des  Hg  ist.  Über  diese  Beziehung  lagert  sich  nun 
das  elektrolytische  Gleichgewicht.  Ist  />„  der  lonenpartialdruck  in  der  reinen 
HgCl-lösung,  so  gilt  p\  =  k;  hat  man  aber,  wie  meist,  eine  Lösui^  von  KCl 
und  ist  pi  der  Partialdmck  der  Cl'-Ionen,  so  erhält  man: 

P'(Pi  +  P')  =  k    , 

worin  p'  der  Hg-Ionendruck  in  der  KCl-haltigen  Lösung  ist.    Damit  wird: 

R»  P 

<P  = *'«-Tr     • 

e  p 

Sobald  das  Salz  sehr  schwer  löslich  ist,  fällt  p'  neben  p^  weg  und  man  erhält 
durch   Einsetzen  der  Definition: 


die   NEBNSTsche    Gleichung: 


•In 


Ost  WALD  hat  auch  die  sog.  abnormen  elektromotorischen  Kräfte  durch 
derarrige  Überlagerungen  elektrolytischer  Gleichgewichte  gedeutet.  Zusatz  bei- 
spielsweise von  KCN  in  reichlicher  Menge  zum  CUSO4  im  Daniell  -  Element 
führt  zum  Polwechsel  des  Elements.  Dies  rührt  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
von  der  Bildung  komplexer  Ionen  her,  die  Cu  enthalten  und  die  Ktmzentration 
des  Cu"-Ions  ganz  außerordentlich  herabsetzen.  Ostwald  hat  diese  Schlüsse  durch 
Messungen  bestätigt.  Die  Bestimmung  von  lonenkonzentrationen  auf  diesem 
Wege  hat  eine  außerordentliche  Verbreitung  gefunden,  bei  analytischen  Arbeiten 
oder   bei  Löslichkeitsbestimmungen   bedient  man  sich  ihrer  mit  großem   Nutzen. 

N ERNST  hat  seine  Formeln  an  zahlreichen  Messungen  geprüft.  Eines 
der  bekanntesten  Beispiele  ist  die  AgNOj-Konzentrationskette  : 

Ag/AgNO,  0,01/AgNO,  0,1/Ag  , 
wofür  0,055  Volt  gemessen,  0,0608  für  gleichen  Zerfall  und  0,0572  für  einen 
Zerfallsgrad  proportional  den  Leitfähigkeiten  (nach  Arrhenius)  gefunden  wurde. 
Wenn  man  nun  auch  zweifellos  in  vielen  Fällen  eine  bessere  Übereinstimmung 
zwischen  Berechnung  und  Messung  findet,  falls  man  den  Zerfallsgrad  der  Leit- 
fähigkeit proportional  einsetzt,  so  sind  doch  auch  die  Fälle  sehr  zahlreich, 
wo  das  gemessene  Ergebnis  zwischen  die  Zahlen  fällt,  die  man  proportional 
der  Leitfähigkeit  und  proportional  der  Konzentration  ableitet,  ja,  wo  die 
Rechnung  mit  den  einfachen  Salzkonzentrationen  besser  stimmt.  Das  zeigt 
u.a.  eine  von  Kernst  für  Ketten  zweiter  Art  Hg,  bedeckt  mit  dem  betreffenden 
Salz,   bestimmte  Tabelle. 


Elektrolyt 

■'.(g-äq./L) 

^. 

beobachtet 

B 
her.  Leitf. 

b*r.  SaU 

0,105 

0,0180 

0,0710 

0,0717 

0,0736 

HCl 

0,1 

0,01 

0,0B20Ö 

0,0939 

0,0962 

HBr 

0,126 

0,0132 

0,0932 

0,0917 

0,0940 

KCl 

0,125 

0,0125 

0,0533 

0,0542 

0,0565 

NaO 

0,12s 

0,0125 

0,0402 

0,0408 

0,0420 

LiCl 

0,1 

0,01 

0,0364 

0,0356 

NH.C1 

0,1 

0,01 

0,0546 

0,0564 

NaBr 

0,125 

0,0126 

0,0417 

0,0425 

(CHjCOONa      .   .   . 

0,125 

0,0125 

0,066) 

0,0636 

NaOH 

0,235 

0,030 

0.0188 

(NH4OH 

0,305 

0,032 

0,024) 

0,0188 

0,0293 

(KOH 

3glc 


6o4 


M.  Traute. 


N ERNST  hat  auch  FI üssigkeits ketten  gemessen,  wie  vor  ihm  Kobili. 
FechNer,  Wild  und  Worm  Müller.  Dabei  bedient  er  sich  seines  Super- 
positionsprinzips,  das   sich    folgen  denn  aflen   aussprechen   läßt: 

Zwischen  entsprechenden  Stellen  zweier  Lösungen  behebiger  Elektrolyte,  die 
sich  nur  dadurch  unterscheiden,  daß  die  eine  überall  die  a-fache  Konzentration 
der  anderen  hat,  bestehen  gleiche   Potentialdifferenzen. 

Später  hat  Planck  diesen  Satz  für  vollkommen  dissoziierte  £lektrol)-te 
mathematisch  abgeleitet. 

Wir  betrachten  ein  bekanntes  Beispiel  dafür. 

In   der   Kette: 

0,1  KCl/0,01  KCl/0,01  HCl/0,1  HCl/0,1  KCl 


heben  sich  nach  dem  Superpositionsprinzip  die  entgegengesetzt  gleichen  Sprünge  b 
und  d  weg  und   man  erhält  für  die  E.  U.  K.  des  Elements: 


e       \ui  +  u\       w,  + «', !  Pt 

Als  Elektroden  seien  dabei  etwa  Hg-Elektroden  verwendet  mit  HgCl  über- 
schichtet. Sind  die  Konzentrationen  0,1  und  0,01 »,  so  erhält  man  nach  Nernst 
die  Tabelle: 


Elektrolyte 

1          E  Volt 
beobachtet 

B 

+0.237 
+0,366 
+0.01» 
+  0,218 
-0,688 
-0,719 
-0,902 

Kci,Lia  . 

KCl,  NH«a 
NH,C1.  NaCl 
KCl,  HCl   . 

.    .              +0,0183 

.    .              +0,0004 

0,0500 
0.0211 

.    ,               -0.0367 

0,0&19 

.    .              -0.0499 

0,0620 

Wenn  man  auch  die  Konstanz  der  letzten  Kolumne  nicht  als  befriedigend 
ansehen  wird,  so  kann  doch  die  Unsicherheit  der  Beweglichkeiten  hier  die 
Unstimmigkeiten  verursachen.  Beim  Einsetzen  der  Konzentrationen  proportional 
den  Leitfähigkeiten  bleiben  so  manchmal  Unterschiede  bis  zu  13"/^  zwischen 
Berechnung  und   Beobachtung  übrig. 

Es  versteht  sich,  daß  man  die  mitgeteilten  Gleichungen  wiederum  umge- 
kehrt benutzen  kann  zur  Ermittlung  der  Überführungs zahlen,  soliald  man  ihre 
Strenge   und    Genauigkeit   für  ausreichend   ansieht. 

Andererseits  kann  man  mitunter  die  Diffusionspotentialdifferenz  vernach- 
lässigen und  findet  so  beispielsweise  nach  Gordon')  für  eine  Konzentrations- 
kette aus  geschmolzenen   Salzen: 

/  AgNOa  konz./AgNOg  verd.  /    . 

^  /  in  einem  Gemenge  KKO,  -|-  NaNOj  gelöst  /    ^ 


of  phyi.  ehem.  8.  256.  1899. 
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bei   einfacher   Einsetzung   der    Gesamtkonzentration   des   AgNOg,  also   ohne   In- 
anspruchnahme  der  Dissoziationstheorie : 


cc 

f» 

'a 

E 
bereclinet      gefunden 

232 
232 
236 
236 

10 
50 
100 

0,1 

1 
10 
60 

0,101 
0,102 
0,082 
0,0« 

0,100 
0,100 
0,071 
0,039 

Für  Elektrolyle,  die  'in  Methylalkohol  gelöst  waren,  bei  18"  hat  Demp- 
woLFpi)  durch  Leitfähigkeitsmessungen  auf  den  Dissoziationsgrad  geschlossen, 
und  mit  Hilfe  der  so  gewonnenen  Zahlen  die  NEgNSTSchen  Formeln  geprüft. 
Wohl  wegen  der  Bestimmung  des  Dissoziationsgrads  fiel  die  Bestätigung  minder 
gut  aus,  als  im   vorigen   Fall. 


ElGktrtdji: 

«i 

Ct 

E 
berechnet 

gefunden 

KCl 

0,0380 

0,0169 
0,0333 
0,0333 
0,0487 
0,0487 
0,0487 
0,0456 
0,0456 
0,0465 

0,0182 
0,0202 
0,0095 
0,0302 
0,0161 
0,0068 
0,0307 
0,0203 
0,0078 

0,0171 

Lia 

LiBr 

0,0526 
0,6250 
0,1786 
0,0833 
0,7246 
0,2336 
;    0,0933 

0,0094 
0,0328 
0,0176 
0,0070 
0,0318 
0,0203 
0,0087 

Wir  gehen  jetzt  zu  der  Verallgemeinerung  und  Weiterbildung  der  Nernst- 
schen  Theorie  durch   Planck  über*). 

Für  eine  Lösung  beliebig  \ieler  binärer  Elektrolyte  erhält  man  bei  sehr 
weitgehender  Verdünnung  (Zerfall  vollständig  in  einwertige  Ionen)  die  Elektrizi- 
tätsmenge, die  pro  Zeiteinheit  die  Einheit  des   Querschnitts  durchwandert: 


Ä#  - 


[R&  • 


Darin  sind  die  n  die  Konzentrationen  der  Kationen,  die  w'  die  der  Anionen 
und  die  u  die  zugehörigen  Beweglichkeiten.  Die  Richtung  x,  worin  einzig  die 
Konzentrationen  variieren  sollen,  wird  senkrecht  zu  einem  Flächenelement' ifj 
gelegt   und   man    betrachtet   das   Zeitelement  dt. 

Summiert  man  lauter  Ausdrücke,  wie  der  abgeleitete,  für  alle  lonenarten, 
SU  erhält  man  die   Stromstärke  /,. 

Wir  führen  einen  gekürzten  Ausdruck  ein  für  die  „stöchiometrische  Summe" 
der  Beweglichkeiten,  wie  ich  den  folgenden  Ausdruck  nennen  möchte.  Für  alle 
solche  additiven  Ausdrücke  (Molarrefraktion,  Molarwärme,  Molarvolum)  wäre  die 
Bezeichnung  empfehlenswert: 


V  = 


i  +  «. 


(7'  =  «'n'-i-fc\n',  ^-l, 


-{U-  U')- 


■  (U  +  V) 


')  C.  Dempwolff,  Phj-s.  Ztschr.  5.  637.  1904. 

*)  M.  Planck,  Wied.  Ann.  88.  161.  1890.  —  Vgl.  auch  H  Pleijel,  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
72.  1.  IBIO.  —  K.  H.  A.  Melakder.  ebenda.  90.  69.  1915.  —  Shuuwo  Sano,  Tokyo  Sugaku. 
ButgurigalckwBi  Kiji  Gaiva  2.  466.  1906. 


,.^lc 


Für  die  E.  M.  K.,  also  stromlosen   Zustand,  wird  daher: 


also  nach  dem   OHMSchen   Gesetz: 

e'  ■  ((/  +  V)  =  spezifische  Leitfähigkeit  der  Lösung. 

Die  Kontinuitätsgleichungen,  angesetzt  für  jede  lonenart,  ergeben  dann  bei 
bekanntem  <p  zusammen  mit  den  Grenz bedingungen  den  ganzen  Verlauf  der 
Vorgänge,    Diese   Gleichungen  werden: 

für  die  Kationen  und  ebenso  bei  Vertauschung  von  n  mit  n'  und  tt  mit  u'  für 
die  Anionen. 

Es  folgt  die  Bestimmung  von  91.  Ist  K  die  Dielektrizitätskonstante,  r  die 
Raumdichte  der  Elektrizität,  so  wird  bei  elektromagnetischem  MaQ  zufolge  der 
PoiSSONschen    Gleichung: 

worin  £  =  10»",  sehr  angenähert:   r  =  0,  so  daß  2"  =  2"'- 
Femer  ist: 


+  r 


Die  letzte  Gleichung  folgt  aus  der  Kontinuitätsbedingung,  Ihre  linke  Seite 
wird  nach  Abklingen  des  Lad ungs Vorgangs,  der  wegen  der  Größe  von  e'  .sehr 
rasch  geht,  Null,  woraus  dann  g>  für  alle  spateren  Zeiten  sich  bestimmt.  Kennt 
man  dann  U,  V  und  die  von  außen  in  die  Lösung  eintretenden  Stromstärken, 
so  kennt  man  aus  ihr  auch  <p  bis  auf  eine  additive  Konstante.  Die  letzte 
und  die  Kontinuitätsgleichung  belegen  das  Supeipositionsprinzip.  Denn  man 
kann  in  ihnen  allen  Konzentrationen  den  i-fachen  Wert  erteilen  und  ändert 
dadurch  «m  Ergebnis  sichtlich  nichts.  Immerhin  haben  wir  damit  dies  Prinzip 
nur  bei   Erfüllung  unserer  Ausgangs  bedingungen  erwiesen. 

Man  kennt  alle  Geschehnisse  nach  Ablauf  der  Ladungszeit,  weim  man  die 
Strom  dichten  durch  die  Oberfläche  für  alle  Zeiten  und  die  sämtlichen  Kon- 
zentrationen für  einen  Zeitnullpunkt  kennt. 

Die  Ausgangsgleichung  für  ----  ist  für  einen  Elektrolyten  integrierbar  und 

dabei  kommt  man  zum  Kernst  sehen  Ausdruck  für  vollständig  dissoziierten 
Elektrolyt. 

Bei  stationärem  Zustand  der  Lösung  sind  alle  SnjSt  =  0  und  dann  ist 
die  Gleichung  im  Gsgensatz  zu  sonst  aligemein  integrierbar.  Planck  be- 
rechnet, indem  er  in  der  Berührungsfläche  zweier  Elektrolytlösungen  diese 
Forderung  als  erfüllt  ansieht^)  und  eine  Veränderlichkeit  nur  nach  x  in  Rech- 
nung setzt: 

')  M.  Planck,  Wied.  Ann.  «.  661.  1890. 
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und   bei  Vertauschung   von  n   und  u  mit  n'   und  u'   eine   entsprechende   zweite 
Gleichung.    Integration  von(  *  =  0  bis   x  =  d  ergibt  für  jede  Kationenart: 


und   wieder  analog  für  die   Anionen   durch  Vertauschung   von  n   mit  «'  und  A 

mit  ^',  welch  letztere  Konstante  sind.     Kürzt  man  wieder,  indem  man  setzt: 

A  +  Ai-\-  Ag  +  .  .  .  =  (A)     und  analog  für  A'     , 


ferner: 
so    wird : 

2»  -  2"'  - ' 

• 

M)  +  K)-2»»--|i    und    (^)- 

-w-2„.i^ 

Sind  Cj   und  e^   die    Konzentrationen   der   in    Berührung   gebrachten    Lösungen 
und  integriert  man  die  vorletzte   Gleichung  zwischen  ihnen,  so  wird: 


1  c  ergibt: 


«Ä*                   d 

Integration 

der 

Gleichung 

für 

(A)  —  (A')  mit  diesem 

Wert 

Vi  - 

•Pi 

Setzt  man 

ä 

so  ergibt  sich: 

Vt 

-n  =  ^'»f  . 

Ist   f.  =  Ci 

so 

wird 

und  die  E.M.K.   unabhängig  von  der   Konzentration. 

Die  Formel  ist  für  den  Fall,  daß  beiden  Lösungen  ein  Ion  gemeinsam, 
von  Lewis  und   Sargent')  mehrfach  gut  bestätigt  worden. 

Beim  allgemeinen  Fall  binärer  Eleklrolyte  freilich  ist  f  durch  die  nicht 
allgemein  lösbare  Gleichung  —  die  sich  gleichwohl  im  Einzelfall  sehr  leicht 
durch   Probieren  lösen  läßt  — : 


t/'g  -  iu\ 


!«__»  - 1„( 


/«-i  +  i«f 


■}  G.  N.  Lswis  und  Sargbnt,  Journ.  Amer.  Cbem.  Soc.  XL  363.  1909. 
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6o8  M.  Tkautz. 

Die  Ui,  Ut,  V\,  U\  beziehen  sich  jeweils  auf  die  beiden  Seiten  der  Lösungen. 

Für  nicht  binäre  Elektrolyte  hat  Planck  eine  andere  Ableitung  gegeben, 
Cantor  gibt  an,  wie  man  ganz  analog  der  vorigen  Ableitung  verfahren  kann. 
Bezeichnet  man  durch  a,  o, . . .,  a',  a\  . . .  die  Valenzen  der  Ionen,  so  bekommt 
man  für  die  die  Flächeneinheit  pro  Zeiteinheit  durchwandernde  Elektrizitäts- 
menge ähnlich  wie  oben,  nur  wegen  der  a-fachen  elektrischen  Kraft  abgeändert: 


Ä#  ■ 


-  +  ae 


dv\ 


+  a'eu'\R&  ■ 


Setzt  man  die  stöchiome  tri  sehen  Kon  zentral  1  onssummen ; 
'^nau  =  X;    "^n' a' u' =  X' ;    und    '^na'u -^  Y 
so  wird  die   Stromdichte: 


J  =  ~eR»- 
und   für   Stromlosigkeit : 


-  (X  -  X)  - 


Sind  die  Lösungen  isosmotisch  bei  gleichem  einwertigem  Anion  mit  der  Be- 
weglichkeit m'  und  zweiwertigen  Kationen  mit  %  und  u^,  so  kann  man  nach 
LoviN   die   letzte    Gleichung  integrieren   und   findet: 


4«,-3«,H 


3K  +  «') 


Diesen  Ansatz  hat  LovtN  durch  Messung  an  Salzsäure  von  der  Kon- 
zentration c,  und  Salzlösui^en  der  Konzentration  c^  geprüft,  die  im  folgenden 
wiedergegeben   sind: 


CaCl, 
CaC!, 
CaClj 
MgCl» 
MgCl. 


0,0«67 
0,00667 

O,Ct067 

0.00667 

0.00667  ' 

0,00667 

0,00667 

0,00333 


t  gefunden  j 
I      0.0357     I 


Die  Übereinstimmung  ist  also,  wie  immer,  größenordnungs weise  vorhanden, 
aber  recht  wenig  befriedigend.  Doch  ist  dies  bei  der  Unsicherheit  der  u  und 
ihrem  großen   Einfluß  nicht  wunderbar,^) 

')  J.  M,  Lovtn,  Ztschr.  f.  ph>-ä.  Chem.  20. 5B3.  1896. '-  Vgl.  auch  P.  Hehderson.  Zuchr.  I. 

Shys,  Chem,  69.  118.  1907;  68.  325.  1908.  —  A.  C.  Cummimo  und  Gilchmst,  Trans.  Farad.  Si*- 
,  88.  1912;  fl.  174,  1913.  —  A.  Weil,  Messung  von  Diffus ionspotentialen  konzentrierter  Chloiid- 
lösungen.  Diss.  Karlsruhe  1906.  —  M.  Chanoi,  Compt.  rend.  140.  1024;  14L  184.  243.  TSfl. 
881,  1905.  —  P.  DoLEiALEK  und  F^  Krvger.  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18l  669.  1906  (Vorlesunss- 
versuch  über  Ungültigkeit  des  Spannungsgesetzes  für  Elektrolyte).  —  J.  GuvoT,  Journ.  de  phvs. 
(4)  a.  630;  Compt.  rend.  141  832.  1079.  1907.  —  M.  Chanoi,  Journ.  de  phys.  (4)  6.  II*. - 
G.  N.  Lewis  und  Saroent,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  SL  363.  424.  1908. 
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Abegg  und  BosE*)  und  Sackur')  behandeln  die  Potentialdifferenz  zweier 
Lösungen,  die  von  einem  Elektrolyten  stets  gleichviel  enthalten,  von  einem 
anderen,   dem    ein   Ion   mit   dem   ersteren   gemeinsam   ist,   wechselnde   Mengen. 

Schon  Arkhenil's  hatte  gefunden'),  daß  die  Diffusionsgeschwindigkeit 
von  Säuren  durch  Zusatz  ihrer  Salze  um  so  mehr  beschleunigt  wird,  je  besser 
der  Zusatz  leitet.  Das  Ergebnis  läßt  sich  aus  der  NERNSTschen  Diffusions- 
theorie ableiten.  Salzsäure  diffundiere  aus  einer  Kochsalzlösung  in  eine  gleiche 
Kochsalzlösung.  Die  Konzentration  der  letzteren  sei  c^,  die  der  ersteren  Ci, 
und   beide  seien  so  verdünnt,  daß  sie  vollkommen  dissoziiert  sind. 

Dann  steht  jedes  H-Jon  unter  der  Wirkung  einer  osmotischen  Kraft: 

jedes   Chlorion  unter   der  einer  anderen : 

und  auf  die  Na-Ionen  wirkt  keine,  da  c,  konstant  ist. 

Die  Flächeneinheit  senkrecht  zu  x  wird  also  in  der  Zeiteinheit  durch- 
wandert von: 

de. 


Führt  man  jetzt  wie  früher  die  elektrischen  Kräfte  ein  und  berücksichtigt, 
daß  die  Lösungen  als  Ganzes  elektrisch  neutral  bleiben  müssen,  so  erhält  man: 


Der  erste  Summand  in  dieser  Gleichung  ist  der  Diffusionskoeffizient  der  H- 
lonen  und  gibt  an,  wieviel  davon  in  der  2>iteinheit  die  Querschnittseinheit 
durchwandern.  Nennt  man  ihn  D,  so  ergibt  die  letzte  Gleichung  infolge  der 
elektrischen  Kräfte  ein  anderes  D,  als  man  erhielte,  wenn  die  Diffusion  der 
Ionen   ohne  solche  stattfände.     Im   letzteren   Fall  würden   nur: 


H-Ionen  wandern  pro  Zeiteinheit  und   Querschnitts  ei  nheit.    Das  Verhältnis  wird 
nun   bei  Auflösung  der  obigen   Gleichung  nach  D: 

D'         (Ci +  <:()«  +  «' c.  +  tt^i 

')  R.  Abecc  und  E.  Böse,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  90.  646.  1809, 

")  0.  Sackur,  Ztschr.  i.  phys.  Chem.  88.  IM.  1901;  39.  3M.  1902. 

*}  Sv.  Akrhenius,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  10.  61.  1882,  ^-,  , 
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Da  erfahrungsgemäß  w  grÖBer  ist  als  v,  so   wird  dies  Verhältnis   kleiner  als  1 
Für    die  Diffusion  von  HCl  in  reines  Wasser  findet  man  bei  r^  =  1  und   12* 


Man  erhält  folgende   kleine  Tabelle: 


''t 

—'• 

0 

2.« 

0,2 

2,62 

0,6 

2,68 

1 

3,43 

4.09 

n 

6,17 

Der  Diffusionskoeffizient  steigt  also  in  der  Tat  bei  Zusatz  gleichionigen 
Salzes. 

Abegg  und  BosE  haben  dann  den  Einfluß  eines  fremden  Elektrolyten 
ganz  algemein  klargestellt.^) 

Die  Potentialdifferenz,  die  die  Geschwindigkeit s unterschiede  der  beiden 
lonenarten    verringert,   ergab  sich   zu: 


1 


integriert:     <pi  - 


■In 


Setzt  man  einen  anderen  Elektrolyten  mit  gleichem  Anion  in  der  überall 
gleichmäßigen  Konzentration  ß  zu,  so  erhält  man  bei  Berücksichtigung  der 
Elektroneutralität : 


de 


vR»-  -j-  +  ve'{c-\-ß) 


d<p' 

TT' 


Zahl 


der  Ionen  eines  Vorzeichens,  die  von  einer  Seite  her  pro  Zeiteinheit  durch  die 

df 
Querschnittseinheit  gehen.    Man  findet  durch  Auflösung  der  Gleichung  nach  — --: 

dip'       R»  tJ  -  «  de 


c  («  +  v)  +  ^  («'  +  V) 


oder   integriert: 


Für  ß  =  Ca  verschwindet  die  Polen tialdifterenz,  für  ß  =  0  ist  sie  un\'erändeti 
und  für  dazwischenliegende  ß  verkleinert  der  Zusatz  die  Potentialdifferenz. 
Der  Diffusionskoeffizient  eines  verdünnt  gelösten  Elektrolyten  ist  nach  Kernst 
gegeben  durch: 

2  HC       de 


■  R»  ■ 


«  +  v 


1)  R.  Abego  und  E.  Böse,  Ztschr.  f.  phys.  Chera.  30.  MÖ.  1B99.    -,  , 
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Vergleicht  man   damit  den   Ausdruck   für  den   Diffusionskoeffizienten,  der  sich 

aus   dem    soeben     berechneten    — —    für  gleichmäßigen   Zusatz  eines  fremden 
Elektrolyten  ei^bt,  so  wird: 


Für  ß  =  CD    findet   man    daher: 

Ö,/Di  =  (w  +  r)/2r    oder    £>, uR»  ■  ^     . 

D.  h.  bei  unendlich  großem  Zusatz  seines  Anions  diffundiert  das  Salz  mit  der 
Geschwindigkeit  seines  Kations.  Für  Sauren  und  Basen  kommt  also  wegen 
der  großen  Schnelligkeit  der  H-Ionen  und  der  OH-Ionen  eine  Beschleunigung 
heraus.  Jahn  hat  darauf  hingewiesen,  daß  in  der  Chloridelektrolyse  diese 
Umstände  von  Belang  sind.  Denn  dabei  bilden  sich  in  konzentrierten  Salz- 
lösungen relativ  kleine  Mengen  Säure  und  Basis  an  den  Elektroden.  Sie 
müssen  daher  sehr  beschleunigt  wegdiffundieren. 

Daß    diese    Formeln    auch    den  Versuchen    von    Arbhenius    entsprechen, 
zeigen  die  Zahlen  für  Diffusion   von  1,04-n.  HCl: 


uiiiusionsiiussigKeii  I 

gefunden      berechnet 

0,1  n  NaCl \      2.50        1       2,61 

0,26  n  NaCl 3,08       |      2,73 

Daß  sich  diese  Gleichungen  auch  bewähren,  wenn  man  nicht  die  Dif- 
fusionsgeschwindigkeit, sondern  die  Herabsetzung  der  treibenden  Potential- 
differenz prüft,  zeigen  die  Messungen,  durch  die  Sackur^)  die  Formel  für 
ft  —  Vi  belegt  hat.  MuItipHziert  man  unter  dem  In  Zähler  und  Nenner  mit 
«  -|-  r,  so  wird  der  Logarithmand  zum  Quotienten  der  spezifischen  Leitvermögen 
«j/xj.  Sackub  untersuchte  die  Potentialdifferenz  zwischen  verschieden  kon- 
zentrierten Lösungen  von  LiCl.    Er  baute  Ketten  folgender  Art  auf: 

KCl  =  CiZ/KCl  =  c, 
Ag,  AgCl  KNO,  =  ß        AgCI,  Ag  =  ?., 

Ag,  AgCl  LiNOs  =  ß         AgCI,  Ag  =  9.,    . 

LiCl  =  cJlUC\  =  <:, 

Nimmt  man  an,  daß  die  Chlorid-  und  Nitrat  los  ungen  gleicher  Konzen- 
tration gleich  dissoziiert  sind  und  daß  die  AgCI -Elektroden  nur  mit  den  Cl'- 
lonen  reagieren,  sowie,  daß  für  KCl  ausreichend  genau  u  =  v  ist,  so  bleibt 
nur  die  Potentialdifferenz  zwischen  den  beiden  verschieden  konzentrierten 
Li-Lösungen  übrig.  Ist  Aj  und  A'j  die  Gesamtkonzentration  an  Alkalichlorid, 
ß  die  zugesetzte  LiNOg-  oder  KNOj-Mei^,  so  ergibt  sich  die  Reihe  der  Beob-  . 
acht  ungen : 


')  0.  Sackub,  Ztschr.  f.  phy».  Chem.  88.  129,  lOOI. 
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M.  TRAim. 

N,  =  0,01  n       N,  =  0,002  n 

ß 

<ti 

»I 

o,oos 

0,01 
0.02 

0,0* 

0,0392 
0,0401 
0,0301 
0,0392 

0,0341 
0,0362 
0,0371 
0,0368 

N,  =  0,02  E 

^ 

,  =  0,003  n 

0,005 
0,01 
0,02 
0,03 

0,06*4 
0,0673 
0,0687 
0,0669 

0,0466 
0,0610 
0,0633 
0,0631 

N,  =  0,04  u 

^ 

,  =  0,002  n 

0,006 
0,01 
0,02 
0,0* 

0,0712 
0,0724 
0,0723 
0,(F726 

0,0684 
0,0623 
0,0660 
0,0682 

Vergleich  mit  der  Berechnung  zeigt  folgendes  BÜd: 


. 

»,/x..lO' 

1i 

berechnet 

gefunden 

0.006 
0,01 
0,02 
0,04 

148/72,2 
191/116 

283/200 
467/390 

0,0060 
0,0036 
0,0021 
0,0011 

0,0051 
0,0039 

0,0020 
0,0024  (!) 

0,0064 
0,0042 
0,0023 


0,0078 
0,0061 
0,0034 


0,04 


456/116,1 
646/209,1 

716/390 


0,0124 
0,0096 
0,0067 
0,0042 


0,0128 
0,0096 
0,0067 
0,0043 


Sacrur  hat  auch  Kon zentrations ketten  mit  geschmolzenem  KCl  oder 
NaCt  als  Lösungsmittel')  und  AgCI  und  Cu,Cli  als  Elektrolyten  gemessen. 
Der  Unterschied  der  Normalpotentiale  von  Cu  und  Ag  fand  sich  gleich  0,28  Volt 
bei  807"  gegen  0,29  Volt  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  woraus  auf  Unabhängig- 
keit des  relativen  Lösungs drucks  von  Lösungsmittel  und  Temperatur  geschlossen 
wurde.  Man  wird  hier  einwenden,  daß  dieser  Schluß  von  den  Annahmen  über 
die  Dissoziation  abhängt,  die  Sackuk  als  von  der  Verdünnung  unabhängig 
ansieht,  für  die  aber  doch  keine  ausreichend  sichere  Bestimmungsmethode 
vorliegt.    Die  NEENSTschen  Formeln  fanden  sich  bestätigt.*) 


•)  0.  Sackur,  Ztichr.  f.  phys.  Chem,  83.  306.  1913. 

■)  Vgl.  A.  RosHDESTWBNBKi  Und  W.  C,  Mc  CuLLAGH  Lewi3,  Joum.  Chem.  Soc.  London. 
99.  2138.  1911;  KO.  2094.  1913  (AgNO,,  Konzentrationsketten  in  Azeton).  ~  K.  T.  Habdha;! 
und  A.  LArwonrn,  ebenda.  lOL  2249.  1913  (H'-Konzentrationiketten  in  Alkohol).  —  J.  Bell  und 
A.  FiELD,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  Kt.  716.  1913.  —  GottDON,  Ztschr.  t.  phya.  Chem.  S8. 302. 
1999.  —  H.  M.  GooDWW  und  H.  A.  Westwobth.  Beibl.  d.  Ann.  d.  Ph>-i.  SL  1202.  1907.  — 
H.  Wilson,  Amer.  Chem.  Joum.  86. 78. 1906  (Konienttationskclten  in  CHsOH  und  C,H,OH).  — 
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Ein  weiterer  Beleg  für  die  Brauchbarkeit  der  Formeln  liegt  in  der  von 
GoODWiN^)  erbrachten  Bestätigung  von  Schlüssen  aus  ihnen,  die  Ostwald 
gezogen  hatte. 

Schaltet  man  zwei  Kalomelketten  verschiedener  ZnClfKonzentration  gegen 
einander,  so  folgt: 

1.  Hg  und  HgjCli  muB  durch  Ag  und  AgCl  ohne  Änderung  der  £.  M.  K. 
ersetzbar  sein. 


E.M.K. 
berechnet 


0,2—0.02  0,0787  0,0767         0,0707 

0,1—0,01  0.0800  0,0780  ]          0,0818 

0,02—0,002  0,0643  0,0843         0,0844 

0,01—0,001  I    0,0861  0,0647  |     0,0603 

2.    Statt  ZnCIf  und   schwerlöslichem'  Chlorid'  kann   ZnBr,  oder  ZnJ,   mit 
schwerlöslichem  Bromid  bzw.  Jodid  benützt  werden  ohne  Veränderung  der  E.M.K 


Konzentration  E.M.K.  i  E.M.K.  E.M.K. 

1  ZnBr,         bei  Hg,  Hg,Br,  i     bei  Ag,  AgBr  berechnet 


0,1  —0,01 
0,02—0,002 
0,01—0,001 


0,0793 
0,0808 
0,0860 
0,0863 


0,0793 
0,0602 

o,oesz 
o,oese 


0,0797 
0,0818 
0,0852 
0,08S3 


3.   Ersetzung   des   Zn   und   ZnCl,   durch   Tl    und  TlCl  muß   die   £.  M.  K. 
ergrößern. 


E.M.K. 
beobachtet  berechnet 


0,0161—0,00161  I 

0,006  — o.oooe  I 

0,0161—0,008      I 


0,100 
0,102 
0,0328 


4.    Ersetzung    von    ZnCI,    durch    ZnSO,    muß    die   E.  M.  K.    verkleinern. 
Dann  müssen  als  Depolarisatoren  schwerlösliche  Sulfate  dienen,  z.  B.  PbSO^. 


0,2  —0,02 
0,1  —0,01 
0,02—0,002 


E.M.K. 

beobachtet        |         berechnet 


0,0427 
0,0440 
0,0622 


0,0403 
0,0471 
0,0600 


5.    Das    PbSOf    kann    ohne    Änderung    der    E.  M.  K.    durch 
schwerlösliches   Sulfat  ersetzt  werden,  z.  B.  durch  Hg^SO«. 


E.M.K. 
beobachtet        j         berechnet 


E.W.  BiKON,  Journ.  d.  Rum.  phys.-chem.  Ges.  89.  1006.  40.  70.  —  P.  Hemdbbson,  Ztschr.  f. 
phyB.    Chem.  (W.   118.   1907.  —  H.  M.  Goodwik  und  H.  A.  Wehtwohtb.   Phy».  Rev.  24.  77. 

—  A.  P.  Laurix,  Ztscbr.  f.  phy».  Chem.  M.  615.  1908;  87.  627.  1909  (Jod-Konientrationsketten). 

—  W.  K.  Lewis,  ebenda.  N.  171.  1908.  —  J.  E.  A.  Geissleb,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  131. 
1912  (ternäre  Elelttrolyte). 

')  H.  M.  GoODwiH,  Ztschr.  f.  phy».  Chem.  U.  077.  1894. 
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6l4  M.  Trauk. 

Versuche  mit  CdCl,  stimmten  in  verdünnten  Lösungen,  wo  die  Ionen 
CdCl'  nicht  mehr  merklich  vorkommen,  noch  auf  die  Berechnung.  Für  kon- 
zentriertere  Lösungen  konnte  man  wegen  der  Dissoziation  in  die  Ionen  CdCl' 
und  er  nicht  mehr  sicher  rechnen, 

Prüfungen  der  Nesnst-Pl a NC K  sehen  Formeln  durch  Necbaur^)  fielen 
im  wesentlichen  ebenso  aus,  wie  die  schon  mitgeteilten.  Die  Größenordnungs- 
übereinstimmung war  jedenfalls  so  gut,  daß  grobe  Widersprüche  sich  immer 
auf  Meßfehler  zurückführen  ]Jeßen.  Doch  blieben  die  Abweichungen  immer 
noch   mitunter  in  der  Gegend  von  Wj^. 

Vielleicht  die  wichtigsten  Messungen  sind  die  von  Jahn*)j  der  sehr 
genau  (zufällige  Fehler  iO.i'/o  ungefähr)  Konzentrations  ketten  zweiter  Art 
maß.  Silberelektroden  wurden  in  KCl,  NaCl  oder  HCl  getaucht.  Die  Elektroden 
wurden  elektrolytisch  versilbert,  chloriert,  reduziert,  abermals  chloriert  und 
schließlich  in  sehr  gleichmäßiger  Beschaffenheit  erhalten,  die  sehr  gut  die 
Messungen  reproduzieren  ließ.     So  ergaben  sich  die  folgenden  drei  Tabellen. 


KQ 

Ka 

Konz.  LSiung 

E.M.K. 

Konz.  Lösung                        E.M.K. 

Mol/Liter 

berechnet      1      |[efunden 

gefunden 

KCl  ve^d.  Lösung:  0,0033467  Mol/Liter 

[         KCl  verd.  Lösung:  0.0016697  Mol/Uter 

0,033473 

0,06678        1        0,06403 

0,03349         I  '     0,07291 

0,07028 

0,016693 

0,03907               0,03806 

0,01669                 0,06016 

0,011186 

0,02937               0,02866 

0,01114                 0,04637 

0,0083496 

0,02226               0,02176 

0,008329       '        0,03932 

0,0066969 

0,01693               0,01643 

0,006700       ;        0,03402 

1:        0,006669       1        0,02960 

0,02895 

HCl 

HCl 

KODI.    LötUDg 

E-M-K. 

Konz.   Löwng'                      EJkl.K. 

berechnet      '      gefunden 

Mol/Liter      ,      berechnet 

gefunden 

HCl  verd.  Lösung:  0,0033293  Mol(T.itet 

HCl  verd.  Lösung:  0,0016663  Mol/Liter 

0,033298 

0,09411        [        0,09162 

0,033*2         1        0,02S72 

0.11965 

0,016647 

0,06688        ,        0,06428 

0,01666                 0,09436 

0.09236 

0,011126 

0,049*3        1        0,04817 

0,01113                 0,07791 

0,0766* 

0,0083083 

0.03749        j        0,03669 

0,008316               0,06698 

0,9066608    . 

0,02844        1        0,02778 

0.006686               0,06706 

' 

1-        0.006661       1        0,04961 

0,04884 

KaCl 

KOM.  Lösung 

E.M.K. 

Mol/Liter 

NaQ  verd.  Lösung:  0,0016738  Mol/Liter 

0,03344         : 

0,06776       1       0,06614 

0,01673         ' 

0,04467                0,04360 

0,01U7 

0,03661        1        0,03608 

0,00836* 

0,03124        1        0,03073 

0,006686 

1 

0,0 

i692               0,02662 

^)  W.  Ntcbaur,  Wied   Ann.  M.  737.  1891. 

*i  H.  Jahn,  Ztschr.  f.  phy».  Chem.  88.  646.  1900. 
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Einen  wesentlichen  Fortschritt  scheinen  die  Ansätze  von  Menderson^) 
gebracht  zu  haben.  Die  NERNST-pLANCxsche  Theorie  setzt  voraus,  daß  die 
Lösungeiij  zwischen  denen  Diffusions  potentiale  auftreten,  scharf  aneinander- 
grenzen  und  daß  die  Diffuston  zur  Bildung  einer  Zwischenschicht  führt,  Hen- 
DESSON  im  Gegensatz  dazu  nimmt  an,  daß  zwei  Lösungen,  die  sich  berühren, 
durch  eine  stetige  Reihe  von  Mischungen  ineinander  übergehen.  Seine  Aus- 
drücke stimmen  nicht  nur  vielfach  besser  zur  Erfahrung,  als  die  Nernst- 
pLANCK sehen,  sondern  sie  sind  auch  viel  einfacher  und  verdienen  offenbar 
mehr  berücksichtigt  zu  werden,  als  heute  noch  geschieht. 

Für  gleich  konzentrierte  Lösungen  ei^bt  sich  bei  gleichem  Anion  und 
Einwertigkeit : 


R» 


■  In- 


Bei   beliebiger   Konzentration   und  Wertigkeit  nnd  gleichfalls   für  vollkommenen 
Zerfall  findet  man: 


-^ 

-f.) 

-(f. 

-y,) 

in   bedeuten: 

V,-v 

+  »,< 

,  +  .. 

;   V 

-  "l"! 

1  +  «»«'»'^1  +  ■ 

und   die  w   sind   darin   die  Wertigkeiten,   die  c  die   Konzentrationen   und   die  u 
und  V  die   Beweglichkeiten. 

Für    die    in    folgender    Tabelle    angegebenen    Ketten    wird    der    Ausdruck 
einfach : 

R» 


£  = 


•  In 


«,  +  2c 


Konz. 

E.M.K. 
der  ganzen  Kette 

Koni. 

E.M.K. 

berechnet      gefunden 

1  Kon». 

E.M.K. 
der  ganzen  Kette 

0,1 
0,04 
0,03 
0,02 

H,SO,-K, 
0.0U9 
0,0181 

0.016a 

0,0168 

SO. 
0,0169 
0,0159 
0,0170 
0,0166 

0,1 
0,04 
0,02 

HiSOi-NajSO. 
0,0187           0.0206 
0,0200           0,0208 
0,0200           0.0190 

0,1 
1     0,0* 
'     0,02 

K,SO«-Na,S 
0,0037 
0,0040 
0,0036 

0. 

0,0043 
0.0046 
0.0041 

Mit  HCl  und  Chloriden  zweiwertiger  Metalle  stimmt  die  Formel  schlechter 
Bei  ternären  Elektrolyten  wurde  die  Formel  durch  Messungen  an  Ketten  folgen 
den   Aufbaus   geprüft: 

Hg/Hg,SO«      ,  HgSO.  /NajSO,  ,  Hg.SO,     /Hg    . 


Bei  starken  binären  Elektrolyten  darf  man  ausreichend  genau,  obwohl 
nicht  streng,  mit  ac  rechnen  anstatt  mit  e,  wo  a  der  etwa  aus  Leitfähigkeits- 
messungen bestimmte  Zerfallsgrad  ist. 


»)  P.  Hbnderson,  ZtMhr.  f.  phys.  Chem.  M.  118.  1907;  6S.  32«.  1008. 
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Einen  Vergleich   der    Hkndskson  sehen   Formeln    mit   der   Erfahrung    läßt 
die  folgende  Tabelle  zu. 


;      Elekttoden- 

E.M.K. 
I  berechnet  nach 

I  NCRNaT 


Kontakt-         i 

E.M.K.         l 

berechnet  nach  ' 

HiNDensON      I 


GesMnt-E.H.K. 
berechnet         |  gefunden 


HO,  BaCl, 
Ha,  SrCI, 
HQ,  C»Clt 
HQ,  MgO, 
HQ.  Zna, 
Ha.  CuCl, 
HD,  CdCl, 
Ua,  BaCl, 
Lia,  CaCl, 
Lia,  StQ, 
KCl,  BaCl, 
kCl,  CaO, 
Ka,  SrCl, 
MaQ,  BaQ, 
Naa,  CaQ, 
N«a,  SrCl, 


0,0052 
0,0043 

o.ooeo 

0,0002 


0,0027 

0,0027 

0,0036 

0,0035 

0,0030 

0,0033  . 

0,0033 

0,0033 


0,0270 
0,0280 
0,0280 
0,0200 
0,0300 
0,0307 

'0,0044 
-0,0039 
-0,0030 
0.001S 
0,0021 
0,0021 
-0,0009 
-0,0000 
-0,0000 


0,0333 
0,0300 
0,0309 

-0,0017 
-0,0012 
-0,0012 
0,0000 


0,0340 

o,03ao 

0,0300 
0,0330 
0,OS«S 
0,0379 
0,0487 
0,0028 
0.002ft 
0,003S 


0,0901 
0,0048 
0.0061 
0,0003 


Weitere  Messungen  mit  ungleich  konzentrierten  Lösungen   waren: 


Elektroden- 

Kontakt- 

Lösungen 

Le»ungen  i 

E.M.K. 

E.M.K. 

Gestunt-E.M.K. 

berechnet  nach 

Neknst 

Hendersdn 

berechnet 

HQ 

KCl 

0,0181 

0,0302 

0,0533 

0,0518 

KQ 

HQ 

0,0161 

-0,0214 

-0,0061 

-0,0046 

HCl 

Naa 

0,0183 

0,0390 

0.0073 

0,0567 

NaCl 

0,0148 

-0,0267 

-0.0119 

-0,0100 

HCl 

Lia 

0,0186 

0,0414 

0,0600 

0,0676 

0.0140 

-0,0297 

0.0109 

0,0030 

N«a 

KQ 

0.0101 

0.0099 

0.0094 

KCl 

LiCl 

0,0171 

0.0046 

0.0217 

0,0206 

UO 

KQ 

0,0108 

-0,0000 

0,0063 

0,0063 

NaCl 

Lia 

0,0189 

-0.0017 

0,0102 

0,0124 

LiCl 

N»a 

0,0161 

-0,0061 

0.0100 

0,0092 

Auch  für  konzentrierte  Lösungen  wurde  eine  Formel  abgeleitet  und  an 
dem   System:  konz.  HCl  ges.  an  PbCl,/PbCl,  ges.  in  Wasser  untersucht. 

Die  Gleichungen  gelten  auch  für  ungleichwertige  Ionen  und  sind  be- 
quemer auszurechnen,  als  die  von  Planck,  und  werden  bei  der  Korrektions- 
natur der  meisten  Diffusionspotentiale  diesen  vorzuziehen  sein,  auch  dann, 
wenn  die  PLANCKschen   Gleichungen  anwendbar  wären. 

Bei  solchen  Prüfungen  ist  es  bequem,  zu  wissen,  daß  in  den  einfachen 
Sonderfällen,  wie  z.  B,  bei  der  NssKSTschen  Formel  für  ganz  zerfallene  binäre 
Elektrolyte  oder  der   Gleichung: 


Ä* 


ü\  +  (7i 


der  Faktor  vor  dem  log  für  BuGOssche  Logarithmen  gleich  0,(K>77  ist  für  18'C. 
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Es  fand  bei  der  Prüfung  dieser  letzteren  Gleichung  Nernst*)  die  Werte  für; 


berechnet      |       gefunden 


HCl-KCl |l 

HQ-Naa I 

HCl-LiCl I 

KQ-NaCI  ....■..! 

KQ-LiCI I 

NaCl-LiCl 

KC1-NH,CI I 


I 


Nernst  und  Pauli*)  und  Negbaur  maOen  auch  verwickeitere  Kombinationen 
gleicher  und  verschiedener  Elektro!  yte  von  verschiedenen  Konzentrationen. 
Nur  die  Endglieder  waren  gleich,  Hg- Elektroden  mit  Kalomel.  Die  letzte 
Gleichung '^igfj  daß  die  E.  Af.  K.  Null  wird,  wenn  der  Logarithmand  1  ist, 
das  relative  Voranetlen  der  Ionen  von  beiden  Seiten  sich  in  der  Wirkung  also 
eben  aufhebt. 

Da  Temperaturunterschiede  an  der  Grenzschicht  zweier  Losungen 
gleicher  Konzentration  ebenfalls  zu  einem  Dtffusionsstrom  führen,  so  müssen 
sie  bei  Diffusion  von  ElektroI>-ten  unter  Umständen  und  zwar  im  allgemeinen 
ebenfalls  zu  Diffusionspotentialdiffererizen  führen.  Schon  van  t'Hoff  wies 
auf  dahin  gehörige  Versuche  von  Soret').  Die  Berechnung  wird  jetzt  noch 
verwickelter,  weil  die  n  nunmehr  ebenfalls  von  #  abhängen.  Übrigens  sind  die 
Polen tiaidifferenzen  nur  klein.  Nernst  hat  die  Ansicht  geäußert,  daß  aufler  den 
elektrischen  und  osmotischen  Kräften  noch  andere  zu  berücksichtigen  wären.*) 
Die  einfache  van  T'HoFFSclje  Gesetzmäßigkeit  fijr  die  Stoff  Wanderung  bei 
Temperatürgefalle,  die-  analog  dem  Verhalten  der ,  Gase  angesetzt  ist,  genügt 
nämlich   den  Versüchsergebfiissen   nicht.') 

Da  nach  den  Messungen  von  Jahn  die  KELViNSche  Formel  für  Peltier- 
wärmen  für  Metall— Metall  und  Metall— Elektrolyt  zutrifft,  so  folgte,  daß  die 
Peltier wärmen  an  der  Berührungsstelle  von  Elektrolyten  untereinander  sehr 
klein  sein  mußten.  Vernachlässigt  man  weiter  die  Konzentrationsänderung 
der  Ionen  infolge  Temperaturänderung,  so  erhält  man  für  ein  „Temperatur"- 
Element  zweiter   Art  mit   Überführung  die   E.  M,  K.  zu: 

f'i  -  /i  =  (B  -  B')  +  R(&  -  »')  Inc-  dn    ,     ■ 

worin  dn  die  lonenmenge  pro  Einheit  der  Elektrizitätsmenge  und  B  —  ff 
eine  unbekannte,  von  der  Konzentration  unabhängige  Konstante.  Gegen- 
einanderscbaltung  zweier  derartiger  Elemente  und  zwar  solcher  mit  verschiedenen 
Konzentrationen   liefert: 


R{»  -  »') 


(/V'  =  Wertigkeit  der  Anionen). 


')  W.  NERsaT.  Wied.  Anr..  44.  737.  1861. 
*)  Vf.  Nehmst  und  Paul:,  Wied.  Ann.  41t.  683.  1892. 
»)  A.  Soret.  Ztichr.  f.  phys.Chem.  1.  487.  1887. 
•)  W.  Nernst,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  C  18».  188». 
^  Vgl.  auch  W.  DuANE,  Wied.  Ann.  05.  SW.  1898. 
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Daraus  er^bt  sieb,  daß  die  thennoelektTomotorische  Kraft  mit  steigender  lonen- 
konzentration  steigen   muß  und   daß: 


(« -  »■)(»</.„ 


Nernst')  hat  Quecksilber-iCalomelelektroden  in  Salzsäure  untersucht  und 
dabei  immer  eine  Stromrichtung  von  der  kälteren  zur  wärmeren  Stelle  beob- 
achtet.   Die  E.  M.  K.  war  also  immer  negativ. 


c 

c, 

( 

f 

9 

Wt 

,.Kon»tMit" 

0^ 

0,1 
0,1 

0,1 
0,01 
0,01 
0,01 

30 
22 
30 
24 

0 
8 
0 
5 

-0,0104 
-O.OOfiO 
-0.0132 
-0,0082 

-0,0132 
-O.00SS 
'0,0170 
-0,0118 

1,3   -10-* 
0.83 -10-* 
0,69-10-* 
0,76- 1fr-* 

Beide  Folgerungen  sind  damit  ausreichend  bestätigt.  Man  erhält  für  die 
„Temperaturketten"  erster  Art  eine  ganz  entsprechende  Formel  und  hier  muß 
die  £.  M.  K.  bei  ausreichender  Dissoziation  nunmehr  unabhängig  vom  Anion  sein. 
Die  Messungen  von  Bouty*)  haben  dies  bereits  bestätigt.  A.  Hagenbach*)  fand 
für  Cd-Elektroden  in  den  folgenden  millimolaren  Lösungen  in  einem  Tem- 
peraturintervall von  70*  die  praktisch  gleichen  thermoelektromotorischen  Kräfte: 


CdCli      0,06403 

CdBri 0,0688» 

CdJt 0,08000 

Cd(NO,), 0,06182 

Hier  müssen  im  Gegensatz  zu  den  Elementen  zweiter  Art  die  £.  M.  K. 
sinken  mit  steigender  Jonenkoozentration.  Auch  dies  hat  Hagenbach  beobachtet 
in  Lösungen  von  CdClj  in  einem  Intervall  von  70*  zwischen  Cd-Elektroden: 


und  ffir  CdBr, 


W.  DuANE  untersuchte  elektrolytische  Thermoketten,  die  nach  dem  Schema 
Elektrode /Ldsung  I/Lfisung  ü/Lösung  I/Elektrode 


' 

E.M.K. 
Volt 

«,1 

0,01 
0,001 

-0,06861 
-0,06610 
-0,06403 

' 

E.M.K. 
Volt 

0,1          1 
0,01        1 
0,001 
0,0001    1 

-0,6174 
-0,6987 
-0,660» 
-0,62S2 

')  W.  Neinst.  Ztschr.  f.  phys.  Cheio.  f.  169.  I 
^  E.  BouTY.  Coropl.  rend.  80.  »17.  1860. 
^  A.  Hagehbacb,  Wied.  Ann.  fi&.  21.  I8M. 
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gebaut  waren.     Die  Lösungen  unterschieden  sich   nur  in  der  Konzentration  des 
Elektrolyten. 

Man   darf  offenbar  das  Potentialgefälle  längs  des  Temperatürgefälles   ver- 
nachlässigen,  denn   Düanb   fand   die    Formel    (u   und   v   die    Beweglichkeiten): 


«1  +  "! 

'■-.:+.: 

■N-^-t 

recht  angenähert  bestätigt, 

wie  die  folgenden  Messungen  zeigen. 

'. 

h 

'.-'i 

E  gefunden 
Volt 

E  berechnet 
Volt 

I 
0,01  KQ 

II 

0,1  Ka 

IC,3 
16,S 
1Ö,7 
16,9 

1 

24,8 
32,1 
42,1 
48,6 

9,5 

16,6 

2«,4 

!     32,6 

-1.97- 10-* 
-3,66 
-4,76 
-6,35 

I 
0,01  NaCl 

-1,85-10-* 
-3,29 
-6,37 
-6,74 

0,1  NaQ 

11 J 
11,9 
12,1 
12.3 

23,3 
31,7 
41,8 
Ö2,2 

11.6 

19,8 

j     29,7 

39,9 

-0,07-10-* 
-1,21 
-1,63 
-2,24 

-0,08- 1fr-* 
-1,42 
-1,94 
-1,94 

Führt  man  in  die  Formel  die  Uberführungszahlen  ein  und  differentiiert,  so 
findet  man  durch  Nullsetzen  des  Ergebnisses  ein  Maximum  bei  der  Temperatur: 


2w,/2  ■ 


(w)  =  Uberführungszahl  des  Anions) 


und  man  erhält  für  die  Salzsäurekette,  die  in  der  folgenden  Tabelle  behandelt 
ist,  die  Temperatur  des  Maximums  zu  51"  C. 


0,114  HCl 

0,009  HCl 

13,2 

22,2 

9,0 

2,24- 1fr-* 

2,3« -10-* 

13,4 

33,4 

20,0 

4,28 

4,38 

13.6 

43,3 

29,8 

5,40 

6,37 

13,7 

64,2 

40,6 

6,46 

6,66 

13.0 

«3,8 

49,7 

4,7« 

4,77 

H.1 

72,2 

68,1 

3,42 

3,89 

Das   Maximum    liegt  also  recht  genau   in   der    Gegend    von   50*,^) 


1)  Vgl.  auch  E.  FoDZDS,  Ann.  d.  Fhys.  (4)  27. 869.  1908.  - 
phyi.-cheni.  Ges.  <1.  HS.  1909  (phys.  Teil). 


'  Kassiewski,  Jouni.  d.  Russ. 
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IV.  Anwendtu^  der  Theozieen. 

Spezielle  Elektrochemie  der  elektromotorischen  Kräfte. 
A.  Normal-Elektrodeti.    Messang  mit  Halbelemonten. 

Die  kinetischen  Theorieen  geben  ein  anschauliches  Bild  davon,  wie  die 
E.  M.  K.  jeder  Kette  sich  aus  einer  algebraischen  Summe  verschiedener  Po- 
tentialsprünge zusammensetzt.  Wenn  man  sich  ihrer  bedient,  ist  es  vorteil- 
haft, diese  Sprünge  einzeln  zu  bestimmen.  Das  geschieht  am  einfachsten 
dadurch,  daß  man  auf  die  Bestimmung  ihres  Absolutwerts  verzichtet,  vii\- 
mehr  bei  ihrer  Bestimmung  eine  konstante  Potentialdifferenz  als  additives 
Glied  unbestimmt  läßt.  Oder,  anders  ausgedrückt,  indem  man  ein  ^nau 
reproduzierbares  Halbelement  Metall-Elektrolyt  auswählt  und  ihm  die  Poten- 
tialdifferenz  Null  oder  sonst  einen  festgehaltenen  Wert  des  Potentialsprungs 
willküilich  durch  Übereinkunft  zuschreibt.  Ein  solches  Halbelement  heißt 
dann  Bezugs-  oder  Normalelektrode.  Vereinigt  man  sie  beim  Versuch 
durch  ein  Heberrohr  mit  einer  anderen  Kombination  MeUll-Elektrolyt,  deren 
Potentialspning  man  erfahren  will,  und  mißt  die  E.  M.  K.  der  entstandenen 
Kette,  so  hat  man  von  dieser  nur  die  Spannung  der  Normalelektrode  zu 
subtrahieren,  um  den  Potentialsprung,  bezogen  auf  die  betreffende  Normal- 
elektrode, zu  erhalten.  Allerdings  muß  man  dabei  Diffusionspotentiale  ver- 
meiden. Sie  werden  dort  auftreten  können,  wo  die  beiden  ElektrolytJösungen 
einander  berühren.  Im  allgemeinen  bringt  man  deshalb  auch  die  Lösungen 
gar  nicht  unmittelbar  miteinander  in  Berührung.  Das  würde  auch  die  Normal- 
elektrode  zu  leicht  verunreinigen.  Sondern  man  taucht  die  Heberschnäbel  der 
beiden  Halbelemente  in  ein  Zwischengefäß,  das  einen  geeigneten  anderen  Elektro- 
lyten   enthält. 

1.    Beseitigung   von   Diffusionspotentialen. 

1.  Diese  kann  man  umgehen,  wenn  man  die  Bezugselektrode  geeignet 
wählen  kann.  Geeignet  ist  sie  nach  der  NERNSTschen  Theorie  der  Diffusions- 
potentiale dann,  wenn  das  Beweglichkeits Verhältnis  ihrer  beiden  Ionen  un- 
gefähr dasselbe  ist,  wie  das  der  Ionen  in  dem  zu  untersuchenden  Halbelement. 
Enthält  also  das  letztere  viel  ff-Ionen,  so  muß  man  eine  saure  Bezugselektrode 
nehmen    und    nicht   eine   mit   viel   langsamerem    Kation   usf, 

2.  Meist  hat  man  nicht  soviel  Wahl  und  muß  zu  einer  Zwischenlösung 
oder  Zusätzen  greifen,  Nernst  empfiehlt,  beiden  Halbelementen  eine  große 
Menge  eines  elektromotorisch  in  dem  betreffenden  Fall  indifferenten  Elektro- 
lyten  zuzufügen.     Oft  ist   KNOj  geeignet. 

3.  Schließlich  fordert  die  N  ernst-Plan  CK  sehe  Formel,  daß  Zwischen- 
schaltung eines  gut  leitenden  Elektrolyten  mit  etwa  untereinander  gleich  schnell 
wandernden  Ionen  das  DiffusionspotentiaJ  vernichtet.  Ostwxld*)  hat  diese 
Methode  empfohlen.  Ein?  KCl-Lösung  hoher  Konzentration  oder  KNO,  allein 
oder   mit    15  Mol'/j   NaNO,   ist   hier   häufig   zu    brauchen. 

Zwischen  Lösungen  desselben  Elektrolyten  kann  man  nach  Cohen  und 
TouBBocK*)  das  Diffusionspotential  eliminieren,  indem  man  zwei  Konzentcations- 

»)  Vgl.  auch  0.  E.  Tower,  Zt»chr.  i.  phy».  Chem.  80. 198.  1896.  —  Sammet,  ebenda  51.  «68. 
—  N.  BjERBUM.  Ztschr.  f.  EUktrochem.  17.  389.  1911;  Ztschr.  f.  ph>-s.  Chem.  58.  428.  IWS.  — 
A.  C.  CuHMiNr,  und  R.  Abecg,  Ztschr.  f.  Elcktiochem.  U.  17.  1907:  Trans.  Far.  Soc.  Dez.  1900. 

•)  E.  Cohen  und  W,  Tombrock,  Ztschi.  f.  Elektrocheni.  U.  612.  1907;  Ztschr.  f.  plus. 
Chtm.  aO.  706.  1907. 
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ketten  aus  den  Lösungen  baut,  die  eine  umkehrbar  in  bezug  aufs  Kation,  die 
andere  in  bezug  aufs  Anion.  Schaltet  man  sie  zusammen,  so  geben  sie  einfach 
das  doiq>ehe  Diffusionspotential  und  die  anderen  Potentialsprünge  heben  sich 
weg,  da  die  Gleichungen  gelten: 

E,  =  —^  In h  »     und     E,  =  — =-  In  -i.  -{.  tz     , 

nf         f,  nF         c 

worin  n  das  Diffusionspotential.  Hat  man  z.  B.  zwei  ZnSO«' Lösungen,  so  kann 
man  sie  mit  Zn-Ekktroden  oder  mit  Hg,  Hg,SO^-EIektroden  versehen.  Die 
Salze  der  Elektroden  zweiter  Art  (s.  weiter  unten)  müssen  dabei  schwerlöslich 
sein,  damit  die  Voraussetzung  erfüllt  sei,  daß  -die  Zn-Konzentrationen  sich 
verhalten  wie  die    SO/'- Konzentrationen  in  der  anderen  Kette. 

Als  Bezugselektroden  kommen  wesentlich  nur  zwei  in  Betracht,  die 
NERNSTsche  H'-Elektrode,  ein  z.  T.  in  n.  HjSO«  tauchendes,  von  Hj  unter 
Atmosphärendnick  umgebenes  platiniertes  Platin bl ech ')  und  die  OsxwAUJschen 
Kalomelelektroden.  *) 

Die  H'-Elektrode  hat  hinsichtlich  des  Temperaturkoeffizienten  und  ihrer 
erhebhchen  Abhängigkeit  vom  Druck  bedeutende  Nachteile  gegenüber  den  i^on 
beiden  Faktoren  weitgehend  unabhängigen  Kalomelelektroden.  Auf  Grund 
anderer  Messungen  (s.  nächstes  Kapitel:  Kapillarelektrische  Erscheinungen  und 
Einzelpotentiale)  hat  man  ihr  absolutes  Potential  zu  0,283  Volt  festgesetzt. 

Die  Kalomelelektrode»)  besteht  aus  Hg,  bedeckt  mit  einer  aus  Hg,Cli 
zusam mengenebenen  Paste,  die  mit  einer  auf  0,3%  genau  0,1  oder  1  n.  KCl- 
Lösung  zusammengerieben  Wurde  und  damit  bedeckt  wird.  Ist  die  Kon- 
zentration der  KCI-Losung  weniger  genau  affiniert,  so  ist  auch  die  E.  M.  K. 
nicht  auf  1  Millivolt  definiert.  Den  Temperaturkoeffizienten  dieser  Elektrode 
hat  Richards*)  zu  .0,00061  für  die  n.-Elektrode  und  zu  0,00079  für  die 
0,1  n,-Elektrode  bestimmt,  zwischen  0  und  30"  C,  Er  ist  also  so  klein,  daß 
jlie  Benützung  der  Elektrode,  vorteilhaft  ist.  Die  E.  M.  K.  der  Normalkalomel- 
elektT9de  sqjl  nach  Qstw^ai,!)  ?u  0,560  Vblt  festgesetzt  werden;  S.  weiter  uiiten 
L.  Sauer. 

Kernst')  will  die;  H'-Elektrode  mit  dem  Wert  Null  bezeichnen.  Dann 
steht  man  mit  ihr  gerade  an  der  Grenze  zwischen  den  Metallen,  die  mit  der 
Säure  Wasserstoff  entwickeln  und  denen,  die  es  nicht  tun. 


')  N.  T.  M.  WiLSMpRE,  Ztschr.  f.  pHys.  Chem.  36.  291.  1900. 

*)  W.  Ostwald,  Ztschr.  f.  phy».  giem.,36.  333.  1900. 

*)  Siehe  hinsichtlich  einer  einfachen  Ausführung  H.  Dahneel,  Ztschr.  f.  Elektrocher^ 
190*.  Nr.  3«;  Diskussion  Über  Zählung  der  Elektrodenpoteoliale;  Ztschr.  f. -ElfktrDcheni.  IT. 
777«.  190Ö;  Herstellung  der  Kalomd-Elektrode  siehe  Ostwald,  Luther  und  Druckes,  Phys. 
Chem.  MEssungen,  3.  Aufl.  441.  IfilO.  —  Eine  Hg- HgO 'Alkali-Elektrode  siehe  bei  P.  Th. 
Muller  und  H.  Alleuandet,  Journ,  chim.  phys,  5.  633.  1W7.  —  F.  Auerbach  gibt  (Ztschr. 
f.  Elektrochem,  18.  13.  1912)  als  Nullpunkt  die  E.  M.  K.  einer  H'-Elektrode  von  1  Atm.  H,- 
Partialdiuck  und  von  gleicher  Temperatur  wie  die  untersuchte  Elektrode.  Danach  werden  die 
Potentiale  i^ 

Elektrode    .  J         0»        (         18"       |_      26' 

Hg/Hgja».  0,1  KCl  .  . 
Hg/Hg,a„  1.0  KCl  .  , 
Hg/HggSOj.  HjSO«  0.1 

.    (KB    .     , 
Hg/HgO,  KOH  1,0   ..    .  -1-0,130  +0,107 

Hg/HgO.  NaOH  1,0.   .    .  +0,133    '  +0.111 

Hg/HgO,  NaOH  0,1  .   .    .     |     +0,184    ,  +0,166 

liciPeüüy  Google 
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In  beiden  Fällen  hat  man  Einzelpotentiale  mit  verschiedenen  Vorzeichen 
zu  merken.  Das  führt  leicht  zu  Intümeni  und  Vorzeichenfehlem.  Deshalb 
hat  LutherI)  voTgeschlagenj  als  Nullpunkt  eine  Idealelektrode  zu  wählen, 
derart,  daß  alle  Einzelpotentiale  wirklicher  Elektroden  dasselbe  Vorzeichen 
erhalten. 

Die  Wahl  des  Vorzeichens  bei  Potentialangaben  erfolgt  am  zweck- 
mäßigsten einfach  atgebraischj  indem  man  durch  die  Schreibfolge  angibt, 
wie  man  die  Folfolge  meint.    Schreibt  man  z.  B.: 

Hg  -  0,1  KCl     =  +0,660  Volt, 

so  meint  man  damit,  daß  die  zuerst  geschriebene  Phase,  also  hier  Hjj, 
sich  gegen  die  danach  geschriebene,  also  hier  0,1  KCl-Lösung,  mit  0,560  Volt 
positiv  ladet.  Daher  erhält  man  für  denselben  Befund  bei  umgekehrter  Folge 
der  Stoffe: 

0,1  KCl  -  Hg     =  -0,560  Voll. 

Eine  andere  Bezeichnung  hat  Le  Blanc  in  der  1.  Auflage  seines  Lehr- 
buchs der  Elektrochemie  vorgeschlagen.  Nach  ihr  sollen  die  Vorzeichen  mit 
der  alten  Volta-Bkrzelius sehen  Bezeichnung  übereinstimmen.  Man  muß  dazu 
diejenige  Elektrode,  die  mit  der  Bezugs elektrode  {=  0  gesetzt)  zusammen  ein 
Element  bildet,  worin  erstere  den  positiven  Pol  darstellt,  mit  dem  nega- 
tiven Vorzeichen  bezeichnen. 

In  den  späteren  Auflagen  gibt  Le  Blakc  der  untersuchten  Elektrode 
immer  das  positive  Vorzeichen  und  gibt  die  Richtung  des  positiven  Stroms  im 
kurzgeschlossenen  Element  Elektrode- Nu  11  elektrode  durch  einen  beigesetzten  Pfeil  an. 

Man  stellt  auch  wohl  die  Potentialsprünge  in  den  Elementen  graphisch 
dar,  Haber*)  gibt  das  Potential  der  Flüssigkeit  durch  eine  horizontale  Strecke 
wieder.  Das  Potential  der  Metalle  trägt  er  nach  oben  ab,  wenn  die  Flüssigkeit 
sich  gegen  die  Metalle  positiv  ladet,  andernfalls  nach  unten.  Damit  schließt 
man  sich  der  Volt a-Berzeli tischen  Vorstellung  an,  Luther  gibt  die  Potential- 
differenzen der  Metalle  und  Flüssigkeiten  durch  senkrechte  Abstände  wieder, 
deren  Endpunkte  durch  beliebige  wagrechte  Strecken  verbunden  sind.  Die 
negativeren  Bestandteile  kommen  immer  tiefer  unten  zu  stehen  und  man  hat 
so   den  Vorteil,   daß   auch   die   Diffusionspotentiale   dargestellt  werden.') 

In  einer  sehr  wertvollen  Arbeit  hat  L.  Sauer*)  die  Kalomelelektroden 
(und  die  Merkurosulfatelektroden)  gemessen  und  sie  mit  den  Forderungen  der 
PLANCKschen  Theorie  der  Diffusionspotentiale  verglichen.  Zuerst  untersucht 
er  den  Einfluß  des  Alters,  des  Lichts  und  der  Korngröße  des  Kalomels  und 
findet  die  Reproduzierbarkeit  der  Elektrode  zu: 

I     n.  KCl  0,1  Milhvolt 

0,1  n.  KCl  0,2 

1     n.  HCl  0,1 

0,1  n.  HCl      rund  2 

Die  absoluten  Potentiale  ergaben  sich  zu: 

Hg  -0,1  KCl        -1-0,612  Volt 
1     HCl        +0,554    „ 
0,1  HCl        +0,611     „ 

gegen  die  1  n.  KCI-Kalomel-Elektrode  mit  0,S60  Volt. 


')  R.  Luther,  Hand-  u.  Hilfibuch  f.  phytikochem.  Messungen.  364.  Leipzig  1B02. 

*)  P.Haber,  GiundriQ  der  technischen  Elektrochemie.  München  U.Leipzig,  Oldcnbourg,  läftl. 

^  R.  Luther,  ZiscHt.  I.  phy».  Chem.  U.  629.  1896. 

')  L.  Sauer,  Ztschc.  f.  phy».  Chem.  «.  1*8.  190*.  , 
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Beobachtung  und  Berechnung  nach  der  PLANCKschen  Theorie  stimmte 
auch  hier  nicht  befriedigend  überein,  aber  Sauer  bemerkt,  daß  man  durch 
andere  Wahl  der  BewegUchkeit  des  Wasserst  off ions  immerhin  wohl  zu  gutem 
Einklang  werde  kommen  können,  hält  aber  die  Grundlagen  der  Dissoziations- 
theorie   nicht   für    fest   genug,   um    ein   derartiges    Anpassen    zu    rechtfertigen. 

ISOAfilSCHKW*)  hat  eine  methylalkoholische  Normalelektrode  untersucht, 
die  sich  mit  der  wäßrigen  Normalwasserstoffelektrode  vergleichen  läßt.  Andere 
Bezugselektroden  s,  bei  Auerbach.  *)  Eine  Ammoniumelektrode  hat  J.  N.  BrÖn- 
STED  in  einer  schönen  Arbeit  benützt.') 

Man  bedarf  zur  Untersuchung  der  stromlief emden  Vorgänge  an  ver- 
schiedenen Elektroden  verschiedenartiger  Hilfs-,  bzw.  Normalelektroden.  Schon 
die  Beseitigung  der  Diffusionspotentiale,  aber  auch  andere  Gründe  machen 
hier  eine  größere  Aus  wähl  barkeit  wünschenswert. 

Die  Elektroden,  die  in  bezug  auf  das  Kation  reversibel  arbeiten, 
heißen  auch  oft  Elektroden  erster  Art.  Dahin  gehört  also  die  Wasserstoff- 
elektrode. Sie  kann  in  Lösungen  ziemlich  beliebiger  Azidität  oder  Alkaleszenz 
verwendet  werden.  Besser  definiert  man  die  Elektroden  erster  Art  als  solche 
ohne  BodenkÖrper,  die  der  zweiten  Art  (s.  unten)  als  solche  mit  einem  Boden- 
körper. Dies  zeigt,  daß  Pt/Clj/Cl'  auch  zu  den  Elektroden  erster  Art  zu 
rechnen  ist. 

Die  Elektroden,  die  in  bezug  auf  das  Anion  reversibel  arbeiten, 
heißen  Elektroden  zweiter  Art.  Sie  bestehen  aus  einem  Metall  in  der 
Losung  eines  schwerlöslichen  Salzes  von  ihm.  Dahin  gehört  die  neutrale  und 
die  saure  Kalomelelektrode.  Mit  solchen  Elektroden  kann  man  Anionenkon- 
zentrationen  bestimmen.  Bedeckt  man  z.  B.  2  Ag-Elektroden  mit  festem  AgCl 
in  verschieden  konzentrierter  KCl-Lösung,  so  läßt  sich  die  E.  M.  K.  der  Kette 
schreiben : 

R»  (Ag-,)        R»  (Cl'^ 

Damit  kann  man  Cl'-Ionenkonzentrationen  bestimmen  und  mit  anderen 
schwerlöslichen  Salzen  (AgBr,  AgJ,  AgiCOj)  die  Konzentrationen  der  zugehörigen 
Anionea.  Das  Silber  eignet  sich  infolge  seiner  besonders  konstanten  Wertigkeit 
wohl  am   besten,  aber  im  Notfall   kann   man  auch   andere    Metalle  nehmen.*') 

Die  Elektroden  erster  Art  lassen  sich  stellenweise  nicht  oder  nur  um- 
ständlich und  unsicher  herstellen,  so  z.  B.,  wenn  die  zu  benützenden  Metalle 
Wasser  zersetzen.*)  Die  Elektroden  III.  Art  enthalten  zwei  Bodenkörper,  während 
die  erster  Art  keinen,  die  der  zweiten  einen  enthalten.  So  wurde  zur  Bestim- 
mung von  Thalloionen  eine  Thalliumelektrode  dritter  Art  gebaut.^  Queck- 
silber mit  festem  Merkurojodid  und  festem  Thallojodid  in  gesättigter  Losung 
der  beiden  bildete  die  Elektrode.  Ihr  Potentialsprung  war  am  Metall  bedingt 
durch  die  Merkurokonzentration.  Diese  wieder  durch  die  Jodkonzentration 
und  die  endlich  durch  die  Thallokonzentration,  da  als  Lösungsmittel  eine 
Tballiumlosung  diente.    Daher  war: 

fi»        (TI'O 
F        (T\\)      ' 

'}  N.  iBCARiacHEW,  Zttcbr.  f.  Elelnrochem.  18.  56S.  1912;  U.  491.  1913. 

*)  F.  AuBHBAcß,  Ztachr.  f.  Elektiochem.  18.  13.  1912. 

*)  AmmoiliumblyliloridetsDannelsesatfinitet.  Kgt.DanskeVidensk.  Selsk.Forhandl.  1910, 451. 

*)  J.  F,  Spbncbr  und  Le  Pla,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  65.  10.  IB09. 
')  Vgl.  W.  Nernst,  Ztschr,  f.  phys.  Chem.  *.  129.  1899.  —  H.  .M.  Goodwin.  ebenda  18. 
677.  1894.  —  S,  BuGAHMKv,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  It  HC,  1897. 

*)  Vgl.  R.  LuTHEH,  Zt«chr,  f.  phya.  Chem.  27.  SM.  1899,  —  R.  Luther  und  Pokornv, 
Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  87.  290.  1908.  ~  J.  F,  Spencer,  Ztschr.  f.  phy».  Chem.  76.  360.  1911; 
80.  126.  701.  1913.  —  F.  Auerbach,  ebenda  88.  243.  1914.  ))  J.  F.  Spencer,  1.  c.  , 
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wenn  zwei  solche  I^tingen  verschiedener  Konzentration  gegeneinander  ge- 
schaltet waren.  Die  Bereitung  der  Pasten  gleicht  der  hei  den  Blektroden 
»weiter  Art.  Die  Vorsichtsmaßregeln  hat  Luthex  vor  allem  behandelt  (],  c). 
Könnte  man  unabhängig  auch  die  Konzentration  der  winzigen  Metall- 
ionenmenge in  Lösungen  komplexer  Salze  bestimmen*),  so  ließen  sich  auch 
daraus  Elektroden  bauen,  die  inan<  analc^  wie  vorhin  zur  Bestimrtiung  von 
lonenkonzentrationen  benützen  könnte.  Einstweilen  freilich  erfährt  man  durch 
Verglei<hung  von  Metall  in  Komplexsalzlösung  >.mit  Metall  in  Salzlösung  be- 
kannten Gehalts  unter  Voraussetzung  der  Gültigkeit  der  Formeln,  insbesondere 
des  Superpositionsprinzips  die  Konzentration  der  Metallionen  in  der  Komplex- 
lösung.    Für   die    Kette: 

Hg/0,1  Hg,NO,/HgS  in  Na,S/Hg 

fand  sich  bei   17"  aus  der  E.  M.  K.   1,252  Volt  das   Konzentrationsverhältnis : 

1:10».B     . 

Bei  der  Messung  solcher  Ketten  kann  die  Kj^muiMü,  der  IfefliMttuMtnte 
leicht  zu  groß  sein  und  man  bedient  &ich  lüer  zweckmftBig  des  Qoadrant- 
etektrometers.  Vernachlässigung  dieser  Vorsichtsmaßregel  führt  leicht  zu  groben 
Fehlern. 

Das  Ansteigen  der  E.  H.  K.  mit  abnehmender  Metallionenkonzcntration 
wie  es  der  abnehmenden  Löslichkeit  entspricht,  geht  sehr  schön  aus  einer 
kleinen  Tabelle  von  Ostwald*)  hervor. 

.      .     AgCl    in  1  n.  KCl  0,1  n.  AgNO, 0,01  Volt 

„       „   1  n.  NH,OH  0,1  n.  AgNO» 0,54  „ 

AgBr    .,■  1  n.  KBr  0,1  n.  AgNOj 0,64  ,. 

„     ..In.  Na,S,0.  0,1  a.  AgNO,  .....  0,M  ,. 

AgJ      „  1  n.  KJ  0,1  tu  AgNO, 0.91  „ 

AgCN  .,   1  n.  KCN  0,1  n.  AgNO,  ......   1,31  „ 

Ag,S     „   1  n.  Na,S  0,1  n.  AgNO, 1.36  „ 

Durch  starke  Veränderung  der  Konzentrationen  kann  man  die  *  Reihen- 
folge   z.  T,    ändern. 

Zu  den  hier  betrachteten  Kon  zentral  ionsketten  kann  man  schließlich  die- 
jenigen Gasketten  rechnen,  bei  denen  dasselbe  Gas  in  verschieden  konzen- 
trierten Lösungen  seiner  Ionen  benützt  -wird,  z,  B.  Hj  in  Säure  und  Alkali. 
Sind  beide  0,1  n.,  so  beträgt  das  Diffus ionspotential*)  0,6951  Volt  und  man 
kann  bei  Kenntnis  der  einen  lonenkonzcntration  die  andere  berechnen  (s,  1.  c), 


B.  Anwandungen  der  Theori«  auf  elaktrolytlsche  Glelchgowlcbte. 

Die  meisten  elektrolytischen '  Gleichgewichte,  über  die  man  auf  Grund 
von  Messungen  der  £.  M.  K.  entscheidet,  sind  mehrphasig  und  lassen  sich 
daher  sehr  bequem  mittels  des  thermod>'nami sehen  Potentials  behandeln,  das 
bekanntlich  durch  die  Funktion  U  -{-  pv  —  #5  gegeben  ist  und  im  folgenden 
mit  {    bezeichnet   und  je  auf    1  Mol    bezogen  sei. 


')  L'naichcrhcitsgrad    der    Methode    vgl.    F.    Haber,    G.    BodlÄnder, 
H.Dahneel,  Ztjchr.  f.  Elektrochem.  10.  433.  804.  807.  809.  773.  1904. 
»)  OsTWALD,   Lchrb.  d..itlg.  Chem.   11.  1.   1882, 
■}  R.  LoKENi  und  A.  BöHi,  Ztschr.  f.  phys.  Chcm.  86.  733.  lOOit. 
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zwischen  verschiedenen   Lösungen. 
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Lost  man  denselben  Elektrolyten  in  zwei  nur  teilweise  mischbaren  Lösungs- 
mitteln, so  wird  zwischen  diesen  in  Berührung  gebrachten  Lösungen  bei  be- 
stimmtem Druck  und  bestimmter  Temperatur  sich  auf  die  Dauer  ein  Ver- 
teilungszustand hersteHen  und  eine  Potentialdifferenz  an  der  Grenzfläche.  Wir 
leiten  letztere  ab. 

Löst  man  KCl  2.  B.  in  a  und  b,  so  wird  im   Gleichgewicht  gelten: 

«(KCl),  =  5{KC1)>    . 
Zugleich  muß  in  jeder  der  beiden  Lösungen  das  Zerfatlsgleichge wicht  bestehen: 

KCl  =  K'  +  er   .  .      , 

Daher  muä  sein: 

f(KCl).-[f(K)  +  {(Cl)l. 
und: 

{(KCl). -[f(K)  +  {(Cl)J,     , 

was  mit  der  ersten   Gleichung  ergibt; 

(i(K)  +  i(CIJ.  .1S(K)  +  S(C1)],     . 

Dagegen  wird  im  allgemeinen  nicht  ( (K)^  =  i  (.K)^  sein,  und  ebensowenig 
wird  entsprechendes  gelten  für  das  Anion-  Vielmehr  wird  die  Ionen  Verteilung 
ein  wenig  ungleich  sein  und  daraus  folgt,  daß  eine  Potentialdifferenz  an  der 
Grenzfläche  bestehen  muß.  Sammelt  sich  K  in  6  an,  so  wird  im  Gleichgewicht 
sein   müssen : 

denn  für  1  Mo)  wird  die  Änderung  des  molaren  Potentials  beim  Übergang 
einer  positiven  Etektrizitätsmenge  de  durch  die  Grenzfläche  von  a  nach  b  durch 
den  Klammerausdnick  gegeben  und  deje'  Mole,  betrachten  wir.  Die  Summe 
der  virtuellen  EnergieÜndeningen  aber  muß  im  Gleichgewicht  Null  sein.  Für 
die  Anionen  gilt  dieselbe  Beziehung,  nur  mit  umgekehrtem  Vorzeichen  des  £. 
Gleichsetzung  ergibt: 

i(K).-f(K),  =  {{C!)»-5(Cl).     . 
Jetzt  führen  wir  die  Formel  für  f  ein,  die  sich  für  verdünnte  Lösungen 
ergibt : 

:  =  {'  +  R&lnc    . 

Darin  ist  e  die  Konzentration  und  f  hängt  (bei  verdünnter  Lösung)  nur 
noch  von  der  Temperatur  ab.  Vereinigung  mit  den  vorigen  Gleichungen  liefert:') 

')  Vgl,  W.  Nerkst,  der  aU  eine  LSsun«  MbchkrUtsüle  betrachtet,  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
9.  140.  1892.  —  W.  Nernst  und  Riisenfeld,  Wied.  Ann.  8.  600.  1902.  —  E.  H.  Riesen- 
feld, ebenda  609.  61«  und  Inaug.-Di».  GOttingen  1901.  —  W.  HrrrofiF,  Wicd.  Ann.  9.  243. 
1902;  Ztschr.  f.  pbyi.  Chem.  68.  459.  IBOB.  —  E.  Aatt,  Zt»chr.  f.  phys.  Chem.  66.  612.  1906; 
Ztschr.  f.  ElektTochetn.  18.  306.  1907. 
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Darin  bedeuten  die   Größen: 

,    „         {■  (K).  -  r  (K).  f  (Cl).  -  f  (Cl). 

welche   beiden  Ausdrücke  sich  auf  Gleichheit  der  therm  od  ynamischen  Potentiale 
gleicher  Ionen    in   beiden  Lösungsmitteln,  also  auf  die  (gedachte)   Abwesenheit 

der  Doppclschichten  bezieht.    Also  auch  — t^~^  =  K*  . 
Der  Elektroneutralität  zufolge  ist: 

f(K),        f(Cl), 
.     .(K).        .(Cl).     ■ 
Addition  der  Gleichungen  für  E  ergibt  nun: 

2e'  K»    ' 


Subtraktion  dagegen:  

c(K),:£(K),  =  yK. -K^,     . 

Diese  Formeln  hat  in  wenig  anderer  Gestalt  Luther*)  al^eleitet,  die 
vorliegende  Darstellung  gab  van  Laar.') 

Da  bei  verdünnten  Lösungen  K»  und  K^  fast  unabhängig  sind  von  c, 
und  £t)  ^'^  ^^^  auch  E  fast  unabhängig  davon.  Die  letzte  Gleichung  stellt 
den  NsKNSTschen  Verteilungssatz  dar,  bezogen  auf  K-Ionen.  Sie  zeigt,  daß 
seine   Gültigkeit  auf  verdünnte  Lösungen  zu   beschränken  ist. 

Ist  Km»  der  Verteilungskoeffizient  von  KCl  (undissoziiert)  und  C^  und  C» 
die  beiden  Zerfallskonstanten,  so  ergeben  unsere  Gnindgleichungen  ohne  weiteres 

Daraus  ergibt  sich: 

K»  -  Krf   =  Krct  ■  -jr    ■  ) 

Es  ist  leicht,  von  hier  aus  mit  vam  Laar*)  den  später  von  Luther  (I.  c.) 
abgeleiteten  Satz  formal  zu  gewinnen,  den  der  zweite  Hauptsatz,  wie  ohne 
weiteres  einzusehen,  für  gesättigte  Lösungen  desselben  Stoffs  in  zwei  Lösungs- 
mitteln fordert.  Sie  müssen  bekanntlich  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem 
Druck  auch  immer  im  Verteilungsgleichgewicht  stehen. 

Aus  dem   Gleich ungstripel  für  die  drei   Gleichgewichte  folgt; 

(1  -  «g)  ■^.    _  K-       .      "i^'  ^  1/^^ TT 

n  ^  „\. ***  '    ITT      '  "^  ■  ^ 

und  das  ergibt,  wie  gleichfalls  Luther')  schloß: 


d.  h.  bei   verdünnten   Lösungen  konstant.  ^ 

>)  R.  LtrrtiER,  ZUchr.  f.  phy».  Chem.  19.  £37.  1896. 

■)  J.  VAN  Laar,  V.  K.  A.  v.  W.  Amsteidam.  8.  1.  1903;  Arch,  Hettl.  (2)  8.  S30.  1903. 

•)  W,  NtRNST,  Ztschr.  f.  phyi.  Chem.  8.  1S8.  1901. 

')  J.  VAH  Laab,  Ztschr.  f.  pbys.  Chem.  U.  «fiT.  1894;  IB.  240.  1895. 

^  LtTTHER,  ZUchr.  f.  Elektrochem.  S.  496.  1902.  S.  a.  E.  Brunmer,  Zticbr.  f.  Elektrochem. 
U.  41fi.  IBOe.  —  J.  Neustadt  und  R.  Abbgq,  Zttchr.  f.  phys.  Chem.  0B.  480.  1909.  — 
J.  NEUSTADt,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  16.  866.  1910.  —  F.  Krüger,  ebenda  17.  451.  1911. 
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VAN  Laak^)  hat  daran  anschließend  noch  eine  weitere  Verallgemeinerung 
erhalten  und  ist  dabei  noch  zu  weiteren,  z.  T.  schon  empirisch  gefundenen 
Beziehungen  gekommen.  Wir  folgen  jetzt  seiner  Ableitung,  die  sich  der  van 
DER  WAALSschen  Fonnel   bedient. 

Das  totale  therm  od  ynamiscbe   Potential  eines   Gemisches  sei; 

worin : 

c  =  -2(«i*i)  *("•*  -  1)  +  S[«i(«^.)o]  -  *2[''.(^.)o] 

und: 

Q  =/pdV -pV  -  RfiZ  n^-ln'^fi^     . 
Führt  plan: 

^^  V  -b        I" 
ein  und  setzt: 

fj  =  |-_  =  Ci  ~  j»i  +  Ä*    /«ci  ,    worin     C,  =  -—    und    ft  =  3^     ■ 

Man   findet: 

also  außer  von  *  nur  von  Ai,  (<i)j,  (j^,  mithin  der  Molekülart  «j  abhängig. 
Ferner  ist. 

Bei  Flüssigkeiten  erhält  man  wegen  der  Kleinheit  von  p  neben  a\V*  und  der 
von  V  neben  b  genähert: 

Berücksichtigt  man  noch  den  Unterschied  zwischen  V  und  h,  so  kommt  nach 
vanderWaals  und  vanLaak*)  noch  ein  Glied  hinzu,  das  aber  in  den  meisten 
Fällen  vernachlässigt  werden  kann.     Es  ist  f'j  =  C^  —  ;3,,  also: 

f  Va  -  0,5  {k'i  +  f 'gl )  =  CgQt  "  0,5  (Cg  -f  Cd )  - 
_  [  ^^_    *   .nsf—  —       —  -11 

Das   Glied  mit   R9  -In.. .   verschwindet  also  und  läßt,  da  —  angenähert  eine 

lineare  Funktion  der  Molzahlen  ist,  Funktionen  der  gelösten  Moleküle  und 
Ionen  übrig,  so  daß  genähert  Tür  alle  Lösungsmittel  bei  Verteilungsgleich- 
gewicht : 

Kzoi  =  V^r  ■  Kc( 
und  mithin  auch  genähert: 


')  J.  VAH  Lu*,  Ztschr.  f.  pbyi.  Chcm.  68.  067.  1907. 
*)  J.  VAN  Laa»,  Arch.  Teyler  (2)  U).  1.  190Ö. 


.dbyGoogle 


628  M.  Trautz, 

Die  Dissoziationsgrade  desselben  Stoffs  in  gesättigter  Lösung 
in  verschiedenen  Lösungsmitteln  sind  daher  ungefähr  gleich.  Das 
hat  Walden  früher  schon  durch  Versuche  empirisch  gefunden. 

Daher  wird  wiederum  angenähert: 


Die  Gleichgewichtskonzentrationen  beim  Verteilungsgleichgewicht  und  folg- 
lich auch  die  Sättigungskonzentrationen  müssen  sich  genähert  verhalten, 
wie  die  Dissoziationskonstanten.  Dies  ist  die  ABEGG-BoDLANDEKSche  Be- 
ziehung zwischen  lonisierungstendenz  und  Löslichkeit.*)  Das  gilt  in  dieser 
einfachen  Form  nur  für  einen  Elektrolyt  in  verschiedenen  Lösungsmitteln. 
Für  zwei  Elektrolyte  im  selben  Lösungsmittel  ist  keine  so  einfache  Beziehung 
vorhanden.  Doch  läßt  sich  ableiten,  daß  in  verdünnten  Lösungen  für  zwei 
beliebige   Lösungsmittel    beispielsweise   die  E  sich  fast  additiv  verhalten   werden 


E^Ct  —  ^VaCI  =  ^INO,    ■ 


'^traSO, 


Die   Grenzkräfte  zwischen  zwei   Phasen   verhalten   sich   etwas  verwickelter 

als  es  nur  dem  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  der  beiden  homogenen 
Phasen  entspricht.  Denn  an  der  Grenzfläche  bildet  sich  noch  ein  Adsorptions- 
potential ausj  das  gleichfalls  die  Doppelschicht  beeinflußt  (vgl.  auch  den  Ab- 
schnitt  Elektro  kapi  11  ari  tat). 

Sehen  wir  zunächst  davon  ab,  so  können  wir  zuerst  aus  dem  IL  Haupt- 
satz den   Schluß  ziehen,  daß  die   £.  M.  K.   Null  sein  muß  für  die   Kette. 

Ag/ Lösungsmittel  I  gesätt.  an  AgCI/ Lösungsmittel  II  gesätt.  an  AgCl/Ag 
I  u  m 

und  daß  dieser  Schluß  auch  noch  für  zwei  beliebige  Lösungen  gelten  muß, 
auch  wenn  sie  nicht  gesättigt  sind,  falls  nur  Verteilungsgleichgewicht  zwischen 
ihnen   besteht. 

Schaltet  man  nun  zwischen  Lösungsmittel  II  und  Ag  nochmals  eine 
Lösung  mit  Losungsmittel  I,  aber  anderer  Konzentration  an  Elektrolyt,  als 
links,  so  hat  man  eine  Kette: 

Ag/.:,  in  Mittel  I/cg  in  Mittel  II/c,  in  Mittel  I/Ag    . 
n  m 

Dies  liefert,  sobald  sich  bei  II  und  III  Verteilungsgleichgewicht  her- 
gestellt hat,  eine  Konzentrationskette.  *}  Es  wird  sich  in  Lösungsmittel  II 
bei  II  eine  Konzentration  e^  und  bei  III  eine  Konzentration  c^  herstellen  und 
es  muß  dann  nach  der  Thermodynamik  gleichgültig  sein,  ob  man  die  Elektroden 
stehen  läßt  oder  in  diese  mit  dem  Mittel  I  jeweils  ins  Verteiiungsgleichge wicht 
gekommenen  Schichten  setzt.  Man  kann  sie  also  in  c^  und  l:^  tauchen  und 
dann  bleibt  alles  wie  es  war  und  man  kann  die  Konzentrationskette  ohne 
weiteres   berechnen: 

£-;«-,^!.<./'.  ■ 

Darin  ist  JV  die  Wertigkeit  des  Kations,  JV'  die  des  Anions,  n  die  Uberführungs- 
zahl  des  letzteren.  Da  c^jct  =  Cf/c^  >=  k  (Verteilungskoeffizient)  ist,  so  kommt 
es  nur  auf  die  bekannten  Außen konzentrationen  c^  und  £,,  vielmehr  auf  ihr 
Verhältnis  an. 
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Nunmehr  gehen  wir  zu  der  schon  zitierten  Arbeit  von  Haber  und 
Beutner')  über,  worin  die  Grenzkräfte  von  Salzen  gegen  ihre  Lösungen 
behandelt  sind  (1.  c).  Der  Potential  Sprung  läßt  sich  mittels  der  NsRNSischen 
Verteilungskoeffizienten  anschaulich  gestalten,  die  wie  für  jedes  Molekül,  so 
auch  für  jedes  Ion  einen  bei  konstanter  Temperatur  unveränderlichen  Wert 
haben  sollen.    Zufolge  dem  II,  Hauptsatz  wird  jetzt  die  E.  M.  K.  einer  Kette: 

Ag/AgCl  fest/gesätt.  Lösung  von  AgCl/Ag 

gleich  Null  und  bleibt  dies  auch,  wenn  man  die  gesättigte  Lösung  durch 
AgjSO«  ersetzt. 

Ketten  aber  von  der  Form: 

Ag/AgCl  fest/NaCl  fest/NatSO«  fest/AgjSO^  fest/AgCl  fest/Ag 

I  II  III  IV  V  VI 

haben  eine  E.  M.  K.,  die  nur  durch  die  Salze  bedingt  ist,  ohne  Mitwirkung 
an  den  Elektroden  sitzender  Krä£te,  wie  Haber  mit  Recht  besonders 
hervorhebt. 

Die  stromliefemde  Reaktion  muß  hier  sein: 

2AgCl +  N'a,S04  =  AgjSO,  +  2KaCl    . 

Für  diese  feste  Reaktion  wird  das  BoDLAKDERsche,  also  auch  das  Xernst- 
sche  Theorem  gelten  müssen,  und  deshalb  auch  die  HELWHOLTZ-THOMSONsche 
Regel.    Die  Wärmetönung  ist  25000  cal,  was  ergibt: 


und  0,52  „  „    250». 

Die  HELHBOLTZ-TBOHSONsche  Regel  und  die  von  Bodländer  sind  also 
bestätigt,  für  das  NsRNSTsche  Theorem   reicht  die   Genauigkeit  nicht  aus. 

Mit  ähnlichem  Erfolg  ist  noch  eine  Anzahl  anderer  Ketten  untersucht 
worden. 

Am  wichtigsten  erscheint  wohl  der  folgende  Schluß: 

„Der  Umstand,  daß  die  Kräfte  dieser  Ketten  nicht  an  den  Elektroden, 
sondern  an  der  Beruh  rungs  st  eile  der  festen  Salze  ihren  Sitz  haben,  erlaubt 
uns  ohne  Änderung  der  Elektroden  ledigUch  durch  andere  Anordnung  und 
Zahl  der  Salzschichten,  die  sich  zwischen  ihnen  befinden,  die  Kraft  zu  Null 
zu  machen  oder  ins  Beliebige  zu  steigern.  Hierin  kommt  die  besondere  Natur 
dieser  Ketten  klar  zum  Ausdruck.  Denn  bei  Ketten,  bei  welchen  die  Kräfte 
an  den  Berühningss teilen  der  Elektroden  mit  dem  Elektrolyten  ihren  Sitz 
haben,  kann  man  die  Kraft  nicht  verdoppeln,  ohne  die  Anzahl  dieser  Be- 
rühningss teilen  zu  verdoppeln,  was  mit  der  Vermehrung  der  Anzahl  der  Elek- 
troden auf  das  Doppelte  für  jede  Verdoppelung  der  Kraft  gleichbedeutend  ist." 

Später  haben  dann  Habxr  und  Klsuensiewicz  *)  die  Theorie  der  E.  M,  K. 
an  der  (kenze  Glas-Wasser^  bei  20"  und  90'  und  an  der  Grenze  Benzol- 
Wasser,  Toluol-Wasser  und  Metaxylol- Wasser  bei  20*  die  durch  Säuren  oder 
Alkalien  hervorgerufen  wird,  entwickelt.  Die  Kräfte  verhielten  sich,  ganz  wie 
erwartet,  und  änderten  sich  wie  die  an  umkehrbaren  Wasserstoff-  und  Sauer- 
stoffelektroden diesseits  und  jenseits  des  neutralen  Punkts  mit  dem  log  der 
Azidität,   bzw.  Alkalität.     Eine   Deutung  des  Verhaltens  des  tierischen  Muskels 

^)  S.  a,  R.  BaUTKER,  Zt«^.  f.  phys.  Oitm.  87.  365,  1014;  Zuchr.  f.  Elektrochem.  U,  306. 
433.  1908;  18.  31».  467.  1913. 

*)  F.  Habcb  und  Z.  Klemeksicwicz,  Ztschr.  f.  ph>'s.  Cbem.  S7.  385.  1909. 

*)  S.  a.  F.Powifl,  Ztscbf.  t.  phys.  Cbem.  89.  Ol.  179.  186.  1914.    öl,  Gla»,  Was»». 
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wird  angeschlossen.  Phj-siologisdie  Folgerungen  drängen  sich  angesichts  des 
oben  wiedergegebenen  Passus  aul.  Man  mag  an  den  elektrischen  Apparat 
der  Zitteraale  usw.  denken. 

E.  Baur*)  hat  dölür  ein  Modell  gebaut. 


2.   Die   Zahlwerte   des   elektrolytischen   Lösungsdrucks 
(Spannungsreihen). 

Man  kann  auch  diesen  Begriff  vom  thermodynamischen  Potential  aus 
umschreiben,  indem  man  im  Prinzip  dieselbe  Entstehung  der  Doppelschicht 
betrachtet,  wie  in  der  vorigen  Nummer  (s.  auch  folgendes  Kapitel:  Kapillar- 
elektrische  Erscheinur^n)  und  erhält  dabei  als  E.  M.  K.  an  einer  eingetauchten 
Zn-Elektrode: 

ne  a  c 

Darin   bedeutet  »   die  Wertigkeit,   «c   die   Konzentration   der   Zn-Ionen   in   der 
Lösung  und  K  ist  definiert  durch; 


fm  =  f';,  +  Ä  #  •  Inc     . 

K  wird  übrigens  wegen  der  Metastabi lität  der  Metallwelt  ■  [vgl,  E.  Cohen-s 
Arbeiten^]  selten  sehr  definiert  bestimmt  sein.  Bedeutung  von£  s.a.  A.  Shits.') 
Darin  bedeutet  i,„  das  molare  {auf  \  Mol  bezogene)  thermodynamisclie 
+ 
Potential  des  neutralen  Zn-Metalls  und  £„  das  des  Zn-Ions.  Die  Beziehungen 
gelten  wiederum  nur  für  verdünnte  Lösungen.  Für  das  Löslichkeitsgleichgewicht 
der  Zn-Ionen  erhielte  man: 

worin  «,i  die  Sättigungskonzentration  der  Zn-Ionen  bedeuten  muß.  Eben  diese 
Größe  ist  aber  auch  nach  obigem  gleich  K.  Unsere  Gleichung  für  £  stellt 
also  die  auf  Konzentrationen  an  Stelle  von  Drucken  angeschriebene  NEUtsr- 
sehe  Gleichung  dar.  Die  Überlegung  weist  darauf  hin,  daB  die  Konstanz 
von^  auf  verdünnte  Lösungen  zu  beschränken  ist.*)  Die  Werte  von  £(,,  nämlich 
die  £.  M.  K.  bei  18'  an  einer  in  normale  Lösung  der  zugehörigen  Ionen  ge- 
tauchten  ikfetallelektrode,   heißen    die    Elektrodenpotentiale   und   sind    einer 

>}  E.  Baur,  Ztschr.  f.  Elektrochcm.  19.  500.  1913. 

*i  Ferner  Ch.  E.  FAWBrrr,  Ediab.  Proc.  Mw  2;  Beibl,  568,  1007.  —  G.  T,  Beilbv,  Proc. 
Roy.  Soc.  7t.  Serie  A.  463,  1907.  —  Ch.  B.  FAWgrrr,  Joum.  Chem.  Soc.  8B.  1133;  U.  3.  1907.  — 
E.  CoaEN.  Ztichr.  f.  Elektrochem.  U.  0S0;  Ztschr.  I.  phys.  Chem.  8S.  625.  1908.  —  M.  Grassi, 
Nuovo  Cim.  (ff)  U.  202.  1907.  —  Th.  W.  Richards  und  G.  E.  Berk,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  St. 
301.  1907.  —  Ed.  Hevn,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  58.  761.  1907.  —  Ch,  M,  van  Devehtbr  und 
H.  VAN  LoMMEL,  Chem.  Wcekblad  *,  771.  —  D.  Faust,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  li.  l«i.  1807. 
—  F.  Haber  und  W.  Maitland,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  13.  30«.  1907.  —  E.  Cobek  und 
K.  Imoüve,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  TL  301.  62Ö,  1910;  74.  202.  —  E.  Co«en  und  J.  F.  Kröne«, 
ebenda  82.  S87.  1913.  —  E.  Cohen  und  A.  L.  Th.  Moesveld,  ebenda  8S.  419.  1913.  —  E.  B. 
WoLFF,  Ztschr,  i.  Elektrochem.  19.  19.  1013.  —  E.  Cohen,  ebenda  19.  23.  1913. 

•)  A.  SniTB.  Verel.  K.  Ak.  v.  Wet.  1*.  869.  1906;  Beibl.  »17.  1007. 

*)  A.  Smitb,  ibid. 
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Tabelle  von  Wilsmore*)  [s,  a,  Neumakn*)]  entnommen  und  auf  die  n.-EalomeI- 
elektrode  =  +  0,560  Volt  umgerechnet  in  folgender  Tabelle  enthalten.  Der 
log  K  für  18"  ist  beigefügt. 


Tabelle   von  WiLsyoRE-N'EüUANN, 


+(2.B2) 
(2.M) 
(2,M) 
{2,M) 
(2,28) 
(2,28) 
1,210! 
1,00? 
0,70s 
0,403 
0,143 


log  ff 


+(30.0  ■ 
(44,0)- 
(41.0)- 
(43,1)- 
(30,ft)- 
(30,1)- 
21,0?- 
17,3? 


Ni-  .    . 
Sn"  .   . 
Pb"  .    . 
H-     .   . 

Cu".   . 
A»-     . 
Bi-      . 

Sb-    . 
Ha-    . 
Ag-  .   . 
Pd"  .   . 
Pt—    . 
Au-     . 

£■:: 

O"   .  . 
a*  .  . 
F'    .  . 

O.ORS 
0,120 
0,277 

0,606 
0,57 
0,67 
0,74 


-0,78-2 
0,8D-2 
1,47  ■  2 
2,23-2 
4,80-1 

10,6-2 


18,1  1 
18,6-2 
19.7 -4 
23,S-3 


Dies  ist  eine  exakte  Spannungsreihe.  Wenn  auch  die  Wahl  der  Zahlen 
einigermaßen  willkürlich  ist,  da  normale  lonenlösungen  verwendet  sind,  so 
macht  dies  doch  nicht  viel  aus  an  den  Größenordnungen.  Denn  Änderung 
der  Konzentration  um  eine  Zehnerpotenz  verändert  E  nur  um  0,0577  Volt, 
bei  IS**.  Und  da  auch  die  Temperaturabhängigkeit  der  E  nur  klein  ist,  so 
gewährt  die  Tabelle  trotz  ihrer  speziellen  Bedingungen  die  M^lichkeit  zu 
recht  allgemeinen   Ungefährschi Qssen. 

Der  Schule  von  G.  N.  Lewis  verdankt  man  eine  große  Anzahl  von  Po- 
tentialmessui^n.  G.  N.  Lewis  und  C.  L.  von  Ende')  maßen  die  Tl-Elektrode 
und  fanden  bei  25"  auf  wenige  Zehntelmillivolt  genau  0,6170  Volt  gegen  0,6(fö 
von  BmsLEE  (17"),  0,614  von  Abegg  und  Spencer  und  0,605  von  Nkumann 
gemessen.*)     G.  N.  Lewis  und  Ch.  A.  Kraus  setzten  bei  der  Messung  des  Na- 


>)  H.  T.  M.  WiLSHORE,  Zuchr.  f.  phys.  Chem.  S6b  318. 1000.  Elektrodenpotentiale  in  flüssigem 
NH,  sieh«  N,  T.  M.  Wilsmobb  und  F.  M,  G.  Johnson,  Tran«.  Farad.  Soc.  S.  70;  Ztichr.  !, 
Elektrochem.  I«.  203,  233,  1B08.  —  Methodik  der  Elektrodenpotentiale  s.  a.  W,  Kistiakowsky, 
Ztschr.  f.  Elektrochem.  14.  113.  190S.  —  Andere  Arbeiten  aber  Elcktrodeapotentialc  siehe  J.  van 
Laas.  Chem.  Weekblad  5.  134.  —  L.  Bkuner  und  Zawadzki,  Krak.  Kat.  267.  1000;  Ztschr.  f. 
anorg,  Chem.  H.  136  (Potential  S-*-  S").  —  C.  P,  Schock,  Amer.  Chem.  Joum,  4L  208.  1909  (Ni 
und  H,).  ~  W.  MuTRUANN  und  P.  Fraunberger,  Bayr.  Akad.  Ber,  SL  201, 1004;  Ztschr.  f.  Elek- 
trochem. IL  363.  1904.  —  J.  Neustadt  und  R.  Abeqo,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  M.  486,  1009 
(Potentiale  in  nichtwässrigen  Ldsungsmittcln).  —  W.  Kistiakowski,  Ztschr.  {.  phys.  Chem,  70. 
306.  1010.  —  M.  Le  Blakc  und  D.  Reic hinstein,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  11.  813.  1005;  U. 
649.  ie06;  U.  261.  1900  (Zwitterelemente).  —  K.  Drucker,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18. 236. 1912. 
—  G.  V.  Hevesv  und  R.  E.  Si,ade,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18,  1001  (Ta).  —  J.  Ecoebt.  ebenda 
tL  340.  1910,  Siehe  femer  F.  0.  Donnan,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  17.  572.  1011  (Membranpoten- 
tiale).  —  L.  v.  Putnoky,  Zischr,  f.  Elektrochem.  19. 920. 1913  (Flüssigkeit— Gas).  —  F.  Haber  und 
A.  Klemehsietcicz,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  80.  485.  1014.  —  E.  Böse,  ebenda  10.  588.  1001, 

*)  B.  Neumann,  Ztichr.  f.  phys.  Chem.  14.  193.  1894. 

*)  G.  N,  Lewis  und  C.  L,  von  Ende,  Joum.  Amer.  Chem.  Sog.  IB.  732.  1910. 

*)  S.  3.  F.  J.  Brislee,  Trans.  Faraday  Soc.  4.  167,  1000. 
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Potentials  gegen  seine  n. -Lösung  bei  25"*)  die  Normalkaloraelelektrode  gleich 
Null  und  fanden  so  2,9981  Volt,  während  Lewis  und  Keves^  Kalium  in 
n.-Kalium-Ionenlösung  zu  3,2084  und  Lithiuni  in  n.-Li-Ionenlösung  zu  3,30^*) 
maßen,  Lewis  und  Rupert*)  hatten  das  Chlorpotential  (n.-Cl'-Ionenlösung, 
Clj  von  Atmosphärendruck)  zu  — 1,0795  Volt  gegen  die  Kalomelelektrode,  ge- 
messen aui  einige  Zehntelmillivolt  genau.  Das  stimmt  befriedigend  mit  dem 
obigen  Wert  — 1,69  +  0,56  =  — 1,13,  und  gut  mit  dem  Späteren  (s.  weiter 
unten:   Gasketten)  —1,0702  von  Müller. 

Hinsichtlich  der  Einzelpotentiale,  die  heute  als  genaueste  gelten,  sei  auf 
die   Berichte  der  Potentialkommission   verwiesen. 

Eine  neuere  Tabelle  nach  diesen  ist  im  folgenden  wiedergegeben;  die  Normal- 
kalomelelektrode  ist  gleich  Null  gesetzt.  Wo  keine  Konzentrationsangaben  bei- 
gesetzt sind,  sind  normale  I.ösungen  vorausgesetzt.  Diese  Größen  heißen  Normal- 
potentiale e,^. 

Tabelle. 


K-K-    .  .  . 

-3,5 

Fe-Fe- 

Nar-Na-    .  . 

-3.1 

Fe-Fe- 

Ba-Ba"   .  . 

-3,1 

Cd-Cd" 

Sr-Sr".  .  . 

-3.0 

■n-Ti-  . 

u-u-  .  .  .  . 

-3.0 

■n-Ti- 

Car<:a"     .   . 

-2,8 

Co-Co~ 

Mg-Mß"   .   . 

-1,83 

Co-Co- 

Mn-Mn"  .   .   . 

-1,3 

Ni-Ni- 

Zn-Zn"    .   .   . 

-1,04 

Pb-Pb" 

G-Cr".   .   .   . 

-0,9 

Sb-Si." 

Cr-Cr-    .    .    . 

-0,8 

H-H-    . 

Sb-Sb-  .  . 

-0,2 

j,fat-jr  . 

Bi-Bi-     .   . 

-0,1 

As-As'"    .    . 

-0,0 

a,gu-2a' . 

Cu-Cu"     .    . 

+0,06 

F1,|,..-2F1'. 

Cu-Cu-      .    . 

+0,28 

H-1  n.  OH' . 

Ag-Ag-     .    . 

+  0,62 

H-H,0     .  . 

2Hr-HE,"   . 

+  0.62 

H-ln.H-    . 

Hg-tig-  .    . 

+0,68 

0-1  n.H-     . 

0-H,0     .   . 

Au-Au-     .   . 

+  1.2 

0-1  ;.H-  . 

Sfest-S"  .   . 

-0,83 

-o,w 

t-0,28 
4-0.13 
4-0,54 
4-0,05 


Zwischen  den  Normalpotentialen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  besteht 
(s.  a.  vorige  Nummer)  eine  Beziehung'),  die  sich  an  Hand  der  Löslichkeit 
ableiten  läßt. 

Wir  betrachten  Ketten  2,  B,  aus  einem  Halogen  und  einem  Metall  zu- 
sammengesetzt, wobei  als  Elektrolyt  eine  gesättigte  Lösung,  des  Halogenids 
dient.  Ist  die  Löslichkeit  gering,  so  kann  man  infolge  der  Verdünnung  jeden- 
falls setzen,  beispielsweise  bei  AgCl: 

£  =  fo  Ag  -  «,  Cl  +  ^  -  Im  [(Ag*)  +  In  (Cl')l  =  1,178  Volt    . 

Das   logarithmische    Glied   ist  der   In  des   Löslichkeitsprodukts,   das   sich    2.  B. 
gesondert  in  einem  Lösungsmittel  bestimmen  läßt.    Für  .^Br  in  Wasser  findet 


Waster 

Methylalkohol 

Äthylalkohol 

_ 

Br 

a 

0,467 
0,772 

0.418 
0,707 

0.471 
0,712 

_ 

_ 

_ 

S| 

Cu 

Pb 

Cd  .   ; 

Zn 

-0,03 
-0,46 
-0,00 
-1,20 
-1.66 

-0,03  bis   -0,06 

-0.463 
-0,97  bis   -0.98 
-1.196,,     -1.S0 
-1,54    „     -1.56 

-0,00  bis  -0.01 
-0,56  bis  -0,57 
-0,93  „  -0.98 
-l,U  .,  -1,1« 
-1.43    „    -1,4* 

<)  G.  N.  Lswis  und  Ca.  A.  Kraus,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  3S.  1459.  1910. 
■)  G.  N.  Lewib  und  F.  G.  Kbyes,  Joum.  Amcr.  Chem.  Soc.  3t.  119.  1912. 
*)  G.  N.  Lewis  und  F.  G.  Keveb,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  SS.  340.  1913. 
*)  G.  N.  Lewis  und  F.  Rupert,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  33.  299.  1911. 
')  J.  Neubtaot,  Ztschr.  f.  Elcktrochcm.  M.  866.  1910. 
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man  1,023  Volt,  und  üie  Differenz  hängt  mithin  nur  noch  von  der  Differenz 
der  Normalpotentiale  ab,  wenn,  wie  das  tatsächlich  ausreichend  der  Fall  ist, 
das  Verhältnis  der  Löslichkeitsprodukte  zweier  Stoffe  für  zwei  Lösungsmittel 
gleich  bleibt. 

Setzt  man  die  e^,  für  J  und  Ag  willkürlich  gleich  Null,  so  erhalt  man 
für  die  Lösungsmittel  Wasser,  Methylalkohol  und  Äthylalkohol  vorstehende 
Tabelle. 

Wegen  der  lonenhydratation  sollten  diese  Beziehungen  eigentlich  nicht 
so  glatt  gelten.  Wenn  sie  es  doch  tun,  so  kann  man  dies  als  einen  Grund 
^^n  die  Annahme  der  Hydratation  oder  als  eine  besondere  vereinfachende 
Beziehung  auffassen. 

VON  Hevesy')  verdankt  man  die  ersten  Versuche,  die  Spannungsreihe  der 
Radioelemente  zu  bestimmen.  Das  Verhältnis  der  an  einer  Kupferplatte  aus  einer 
Lösung  abgeschiedenen  Mengen  ergibt  die  Reihenfolge  der  Elemente,  falls  die 
lonenkonzentrationen  der  verglichenen  Radioelemente  in  der  Lösui^  gleich 
sind.  Denn  die  Atomgewichte  sind  fast  gleich.  Es  ergaben  sich  die  beiden 
wichtigen  Regeln: 

1.  ^strahlende  Umwandlungen  liefern  ein  edleres  Produkt,  als  die  Mutter- 
substanz, a-strahlende  ein  unedleres. 

2.  Bei  beiden  Umwandlungen  ändert  sich  die  Stellung  in  der  Spannungs- 
reihe stark. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Reihenfolge  vom  positivsten  ansehend. 
Elemente  auf  einer  Zeile  lassen  noch  nicht  unterscheiden,  welche  Spannungs- 
unterschiede zwischen  ihnen  bestehen, 

,.      Atomgewicht 


225.5  big  224,6 

234.6  „  228,fi 
236,6  „  234.S 
210  „  208,0 
214       „    212,8 

210 
210 


Ra,  Th  X,  Act  X,  Mesothor  I 

Th,  Radiothor,  Radioaktinjum.  Jo,  Ur  X     ... 

Url,  Urll 

ThD,  ActD,  RaC, 

RaB,  ThB,  ActB 

RaD 

RaE 

RaC„  ThC„  ActCi 

Ra,\,  ThA,  ActA 

RaF 

Schließlich  seien  schon  hier  die  Normalpotentiale  für  einige  lonen- 
umwandlungen  angeführt,  deren  eingehende  Besprechung,  wie  auch  die  zahl- 
reicher Werte  aus  der  WiLSMOREsclien  Tabelle  erst  bei  den  Oxydations-Rcduk- 
tions  ketten  arfolgt. 


Cu--Cu" |:      -0,11 

FeCCN),'"'-Fc(CNV"     -    .   .    .  l!      +0.12 

Fe--Fc- +0,47 

Hg,"~2Hg- +0,64 

Tl-Tl- +0,96 

Co"-Co- +1.6 

Pf-Pb— +1,5 

Diese  Potentiale  sind  von  der  Potentialkommission  aufgestellt. 


>)  G.  V.  HEVE3Y,  Phys.  Ztschr.  U,  715.  ll>12;  Ztschr.  f.  Elektrochcm.  18.  MO.  1912;  18.  Ml 
1913.    S.  a.  K.  FAJAN9.  Phys.  Ztsehr.  14.  131.  1»I3. 
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Die  Annahme,  daß  die  „unbeteiligten"  Ionen,  also  z.  B.  an  einer  Uetall- 
elektrode  die  Anionen,  ohne  Wirkung  auf  den  Potentialsprung  seien,  trifft 
nicht  genau  zu.*)  Man  kann  dies  mit  Adsorptioospotentialdifferenzen  erklären, 
aber  etwas  ausreichend  Prüfbares,  Zwangläufiges  ist  dabei  noch  nicht  heraus- 
gekommen. 

Eine  Abhandlung  von  Freden bacen  *)  sucht  eine  allgemeine  Theorie  der 
Lösungskonstanten  zu  geben,  aber  die  Überlegungen  darin  sind  in  vielem  sehr 
anfechtbar  und  formal. 

Frühere  Schlüsse  von  Dannekl*),  wie,  daß  das  Verhältnis  der  Lösungs- 
drucke zweier  Metalle  gleich  ist  dem  Verhältnis  seiner  lonenkonzentrationen 
beim  Gleichgewicht  der  Aus  fäll  ung  des  einen  durchs  andere  und  daß  alle 
Reaktionen,  wobei  zwei  Metalle  ums  selbe  Anion  konkurrieren,  zum  gleichen, 
beide  Metalle  kennzeichnenden  Gleichgewicht  führen,  leuchten  unmittelbar  ein.*) 

3.    Chemische    Anwendungen   der    Konzentrationsketten. 

Bestimmung  der  Löslichkeit  schwerlöslicher  Salze  durch  Messung 
der  E.  M.  K.  und  die  Bestimmung  der  Ionen  Wertigkeit  durch  Messungen 
der  E.M.K. 

Wir  betrachten  das  ohnehin  für  die  Meßtechnik  wichtige  Beispiel  der 
Kalomelelektrode.  Die  Vorgäi^  an  ihr  sind  folgende.  Tritt  Strom  ein,  so 
bildet  sich  mehr  Kalomel,  tritt  er  aus,  so  scheidet  sich  Hg  an  der  Elektrode 
ab  und  Kalomel  verschwindet.  Wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Kalomels 
bleibt  die  Konzentration  des  Merkuroions  immer  sehr  klein  und  ändert  sich 
auch  hei  beliebig  gerichtetem  Stromdurchgang  nicht  merklich.  Man  drückt 
dies  nur  anders  aus,  wenn  man  die  Elektrode  als  unpolarisierbar  (bei  schwachem 
Strom)  bezeichnet.  Sie  verhält  sich,  als  wäre  sie  aus  einem  „negative  Ionen 
aussendenden  Metall  Cl"  hergestellt. 

Zuerst  erhebt  sich  jetzt  die  Frage  nach  der  Wertigkeit  der  Merkuroionen, 
mit  anderen  Worten  die  Frage,  ob  man  Hg'-Ionen  oder  Hg-Hg"-Ionen  ein- 
zuführen hat.  Durch  rein  chemische  Versuche  hat  man  dieser  Frage  nicht 
näher  treten  können,  jedoch  hat  Ogg')  durch  Anwendung  der  Theorie  von 
N ERNST,  im  besonderen  mit  Hilfe  der  Abecc-Bose sehen  Formeln  für  die 
zweite  Formuiiening  sicher  entschieden.  Der  Potentialsprung  an  einer  Hg- 
Merkuroion-Etektrode  muß  nach  N'krnst  die  Form   haben; 


worin  m  wie  immer  die  Wertigkeit  und  C  die  Konzentration  bedeutet.  Occ 
baute  sich  Konzentrarionsketten,  worin  er  mittels  des  aus  der  Abecc-Bose- 
schen  Formel  fließenden  Kunstgriffs  das  Diffusionspotential  ausschaltete: 

Hg  /  Hg^(NOs),  konz.  /  Hg,(NO,),  verd.  /  Hg    . 
konz.  HNO, 

>)  Vgl.  B.  Neumamn,  ZUchr.  f.  phys.  Chem.  14.  229.  18M.  —  R.  Abego-St.  Labbnsunski, 
Ztichr.  f.  ElektrodiiuD.  10.  77.  1904. 

>)  C.  FkEDENHACGN,  Ann.  d.  Phys.  C  28S.  1905. 

')  H.  Danseel,  Ztschr.  L  Elektrochcm.  Nr.  21.  1899. 

*)  Über  Lotung  und  Fällung  von  Metallen  s.  a.  E.  Brunner,  Ztschr.  f.  phyi.  Chem.  & 
9ff.  lOOS.  —  T.  ERicsoN-AusiN  und  W.  Paluaer,  Ztschr.  f.  pbyi.  Chem.  66.  68».  1908  (*.  a. 
89.  1.  1901  und  16.  182.  100^.  —  H.  PficaEUX,  Compt.  rcnd.  Itt.  675.  —  G.  Mc  Phail  Suith, 
Amer.  Chem.  Journ.  37.  BM. 

•)  A.  Oco.  Ztschr.  I.  phy«.  Chem.  »7.  2«i.  1808. 
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Die  NCg-Ionen  vernichten  hier  das  Diffusions potentiaJ  ausreichend.  Man  erhält 
bei   18"  mit  Bstccsschen  L<^ritha)en: 

^       0,058     ,       C* 
E  =  -^  ■  '«g  c^     • 

Der  log  wird  zu  1,  wenn  man  immer  das  Konzentrationsverhältnis  1 :  10  nimmt. 
Sind  die  Merkuroionen  also  zweiwertig,  so  muB  man  stets  0,029  Volt  finden. 
Occ  maß  in  Lösungen,  die  an  HNO^  0,1  n.  waren: 

Hg  I  V»     Ha(NO^  I  '/^     Hg^NO^  I  Hg 0,0273  Volt 

0,0278     „ 

Hg  I  V«.    Hg^O^  I  V«.    Hg^NO^  I  Hg 0,0280    ,. 

0,0290    „ 

Hg  I  Vi»  Hg^O,),  I  V»»  Hg^OJ,  I  Hg 0,0300    „ 

0,0302    „ 

Der  Strom  ging  immer  zur  konzentrierteren  Lösung  und  diese  Messung 
beweist,  daß  das  Ion  Hg-Hg"  vorliegt. 

Occ  hat  auch  HNOg  zwischengeschaltet  bei  einer  anderen  Konzentrations- 
kette: 

Ag /  AgNO,  c^ 1 0,1  n.  HNO, / 0,5  Hg,{NO,),  f,/  Hg    . 
+  0,1  n.  HNC^  +  0,1  n.  HNO, 

Dafür  muß  man  erhalten. 

£  =  0,058 -/log^- log -^j     . 

Bei  Zweiwertigkeit  der  Merkuroionen  mufi  daher  immer  bei  Verminderung  des 
Konzentrationsverhältnisses  um  eine  Zehnerpotenz  die  E.  M.  K.  steigen  um . 

0,058  -  log  -^  =  0,029  Volt    . 

In   dei  Tat  fanden  sich  die  folgenden,  damit  übereinstimmenden   Zaiilen: 

E 

gefunden       berechnet 

Volt 

Ag  I  V.     AgNO,  I  V„    Hg/N(^  I  Hg !;    -0,0007    1         - 

Ag     V»   AgNO,     V»    Hg^CNO,),     Hg [    +0,0027         +0,0030 

Ag  I  Vmo  AgNO,  I  Vm»  Hg/NO^  |  Hg !|    +0,0320    |    +0,0320 

Zwischen  die  Lösungen,  die  an  HNO3  0,1  n.  waren,  war  stets  dieselbe 
Losung  zwischengeschaltet. 

Zuletzt  gelang  es  Occ,  auch  auf  rein  chemischem  Wege  die  Zweiwertigkeit 
der  Merkuroionen  zu   bestätigen. 

übrigens  zeigen  Dampf  dich  tebestimmungen,  daß  man  es  wahrscheinlich 
beim  CuiClj  mit  denselben  Verhältnissen  zu  tun  hat. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  auch  der  elektrometrischen  Titration  ge- 
dacht, deren  Brauchbarkeit  Bebrbnd^)  ebenfalls  beim  Hg,(NO,),  erwiesen  hat. 
Der  Thermodynamik  zufolge  kann  eine  Konzentrationskette  mit  gleich  kon- 
zentrierten und  gleichartigen  Losungen  und  gleichen  Elektroden  nur  den  Po- 
tentialspning  Null  haben.  Sie  muß  ihn  auch  behalten,  wenn  anders  die  Dis- 
soziationstheorie zutrifft,  falls  man  auf  die  Elektroden  nicht  reagierende  fremde 
Ionen   hinzubringt.     Schaltet  man   also  eine  0,1  n.   Merkuronitrat-Hg-Elektrode 


■)  R.  Behrend,  Ztichr.  I.  ph>-«.  Chem.  U.  460.  1803. 
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gegen  eine  Kalomelelektrode  und  fügt  der  letzteren  wachsende  Mengen  Merkuro- 
nitrat  zu,  so  muQ  die  E.  M-  K.  der  Komtnnation  sinken,  bis  die  Merkuroionen 
in  beiden  Teilen  der  Kette  dieselbe  Konzentration  haben.  So  titrierte  Behrznd 
mittels  Messung  der  E.  M.  K.  eine  0,1  n.  KCI-Lösung  mit  einer  etwa  0,1  n. 
Merkuronitratlösung  und  fand  dabei  folgende  Zahlen: 


Hg,(KO^ 

B 

Hg^NO^ 

E 

0,00 

0,283 

0,80 

0,231 

6,00 

0,281 

fl.90 

0,218 

7,60 

0,269 

10.00 

0.206 

8.ÖO 

0,262 

10,0s 

0,172 

9.Ö0 

0,242 

10,10 

0,064 

Man  erkennt  die  Übereinstimmung  mit  den  Forderungen  der  NEXNSTschen 
Theorie  und  die  überaus  vorteilhafte  rasche  Steigerung  der  Empfindlichkeit  der 
Methode  gerade  dort,  wo  die  anderen  Methoden  ui^enau  werden,  in  der  Mähe 
des  Umschlags.  Das  ist  für  die  analytische  Chemie  sehr  vorteilhaft  und  läßt 
sich  sicher  noch  weit  mehr  ausnützen,  als  bisher  geschehen.^) 

Auf  derselben  Grundlage  lilBt  sich,  wie  durch  Goodwin*)  bei  AgCl, 
AgBr,  AgJ  geschehen,  die  LösUchkeit  sehr  schwerlöslicher  Salze  scharf 
bestimmen.    Man  findet  für  eine  Konzentrationskette: 


die  Gleichung. 


Ag/AgCl  in  KCl/AgNO,/Ag 


■lii- 


Ist  die  Konzentration  der  Ag'-Ionen  in  reiner  AgCl-Lösung  in  Wasser  Cg,  so 
ergibt  das  früher  schon  benützte  thermodj'namische  Massenwirkungsgesetz  den 
Ausdruck : 

cl  =  const., 

denn  die  Löslichkeit  des  unzerfallenen  Salzes  ist  bei  gegebener  Temperatur 
konstant.    Diese    Konstante   muß   zugleich  gleich   sein: 


Haben  die  KCl-   und  die  AgNOfLösung  dieselbe  Konzentration  und  darf  man 
beide  als  gleich  stark  dissoziiert  voraussetzen,  so  erhält  man  für  18*: 


Man   darf  in   den    verdünnten   Lösungen   der   drei   Silberhalogenide   wohl   voll- 
kommene Dissoziation  voraussetzen  und  findet  so: 


>)  R.  C.  WBtis,  Joum.  Phy».  Chem.  10.  7».  Siehe  W.  Böttges  über  diesen  Gegenitand, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  84.  263,  1897.  Ferner  P.  Dutoit  und  S.  v.  Weisse,  Journ.  de  chim.  phy». 
9.  B7S.  608.  630.  1011. 

*)  H.  B,  GoODBiN,  Ztschr.  f.  phj-s.  Chem.  13.  641.  18M. 
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Aga  . 

AjBr   . 
AgJ      . 


1,25.10-» 
6,66- 10-' 
0,07  ■  10-» 


Lcit^bigkeit 

KoaLRAUBCH  Kokluausch 

und  RosB  und  Dolezalbk 


Immerhin  war  es  wünschenswert,  noch  von  den  KCl- Konzentrationen 
unabhängig  die  Zahlen  zu  prüfen.  Dies  geschah  durch  Konzentrationsketten, 
in  denen  AgBr  in  KCl  gegenüber  AgC!  in  derselben  KCl-Lösung  gemessen 
wurden.     So  fand  sich: 


1  berechnet 

gefunden    berechnet 

fei  =  0,1      ... 

f.,  =0,05.   .   . 

.   -    !      0,151 
.   .    i      0,151 

0,149            0,2ie 
0,148            0,21a 

0,217 
0,21s 

Die  Methode  hat  seither  viel  Anwendung  gefunden. 

GooDwiN  hat   auch  die  Kette: 

Ag  /  KNO,-Lösung  gesätt.  mit  AgBrO,  /  KBrO,  gesätt.  mit  AgBrO,  /  Ag 

untersucht.  Die  Ag '-Konzentration  in  der  KNOg-Lösung  ist  wegen  der  völligen 
Fremdionigkeit  gleich  der  in  reinem  Wasser  setzbar  (ganz  genau  etwas  gröiler). 
Die  in  der  BromatlÖsung  läßt  sich,  wie  im  vorigen  Beispiel  aus  der  Löslichkeit 
in   reinem  Wasser   und    der   BrOj"-Konzentration    berechnen,      Es    ergab   sich: 


Wr   benützen   diese   Erfahrui^en,  um   die   E.  M.  K.   der   Kalomelelektrode 
berechnen.    Sie  muß  die  Form  haben: 


£  =  - 


•In 


und   das  Massenwirkungsgesetz  liefert  ganz   wie   bei   den   Silberhalogenidcn   die 
Beziehung  der  LösUchkeit  des  Hg,Cl,  in  Wasser  und   KCl-Lösung; 

Für    (1:01)0   ist   die   doppelte  (ca^-Konzentration  zu  setzen  und  für  (ca)  tritt 
wieder  die  KCl- Konzentration  ein.    Dann  ist: 


Bbhrknd   hat*)   die  Konzentration  (i^zr»^  =  2,24  •  10~*   bestimmt.     Man   kann 
somit  durch  Vereinigung  der  Gleichut^n  erhalten: 


*)  R.  Behrend,  Ztscbr.  f.  phys.  Chem.  U.  466.  1 
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worin  £,  nach  Wilsmore  (I.  c.)  für  normale  Lösung  den  Wert  hat  —1,027, 
und  wenn  die   KCl-Lösung  0,1  n.  ist,  so  folgt: 

£  -=  - 1,027  +  0,472  -  0,058  =  -0,613. 
L.  Sauer  (I.  c.)  fand:  -0,612. 

Die  Übereinstimmui^  ist  vorzüglich.') 

4.     Theorie   der   E.M.K.   bei    Legierungen   und   Amalgamen. 
(Gemischte  Elektroden.) 

Nernst*)  hat  1897  hierher  gehörige  Begehungen  abgeleitet.  Dann  behandelten 
Lorenz  und  Reinders*)  und  Reinders*)  die  Frage  der  gemischten  Elektroden. 
Zur  Einteilung  und  zur  Entscheidung  über  die  Zahl  der  möglichen  Freiheiten 
bedient  man  sich  hier  des  GtBBSSchen  Fhasengesetzes  in  der  Form:  Phasen  + 
Freiheiten  =  Bestandteile  +  2.  Als  Zahl  der  Bestandteile  zählt  die  Uindestzahl 
derjenigen  Stoffe,  die  zum  analytisch  richtigen  Aufbau  des  Systems  erforder- 
lich sind. 

a)  ToUkommen«  1TiuiilBohbark«lt. 

Im  einfachsten  Fall  besteht  eine  Elektrode  aus  zwei  ungemischten  Metallen. 
Dabei  und  im  folgenden  soll  der  Elektrolyt  stets  homogen  sein  und  nur  eine 
Phase  bilden.  Kan  hat  dann,  wenn  er  gelöst  ist,  als  Bestandteile  die  beiden 
Metalle  und  das  Lösungsmittel  zu  zählen  und  hat  drei  Phasen,  folglich  können 
die  Jfetalle  mit  der  Lösung  bei  gewähltem  Druck  und  gewählter  Temperatur  nur 
bei   einer   einzigen   bestimmten   Kationenkonzentration   der   Lösung   koexistieren. 

Und  nur  für  diesen  Fall  geben  die  XER^STschen  Formeln  ohne  weiteres 
die  E.M.K.  an.   Man  erhält  für  die  E.M.K.  am  Metall  1 

£.  ■•  ,  •  In  — •- 

'       Hij  e  iTj 

und  für  das  zweite  Metall  einen  ebensolchen  Ausdruck  mit  den  Indizes  2.  Darin 
sind  die  C  die  Sättigungskonzentrationen.  Nimmt  man  jetzt  die  Wertigkeit  der 
beiden  Metalle  als  gleich  an  und  hält  man  die  Gesamtkationenkonzentration 
konstant,  während  man  die  Kationen  in  Lösung  I  langsam  durch  die  Kationen 
des   Metalls  2   ersetzt   und   die   Kationen   in   Lösung  2   langsam   durch   die  des 


')  S.  a.  W,  K.  Lewis,  Ztschr.  f.  phya.  Chcm.  63.  171.  10O8.  —  H.  G.  Denham,  Ztichr. 
f.  anorg.  Chem.  67.  3G1.  1908. 

*)  W.  Nermet,  Ztschr.  f.  phj-s.  Chem.  28.  MO. 

*)  R.  LoK£NZ  und  RetsDERS,  Zucbr.  f.  anoig.  Ch«m,  20.  126.  1900  (Gescbmolieoe  Salt« 
aU  Elcktrolvte). 

*)  W  RsiNDEHS,  Zttchr,  r,  phys,  Chem,  64.  609.  190«.  —  Th,  W.  Richards  und  J.  Hdst 
WiLBOS,  Ztechr.  f.  phys.  Chem.  78.  129.  —  Th.  \V.  Richards  und  R.  N.  Garroi^-Tbouas, 
ebenda  160.  1910.  —  O.  Saceur;  Beitr.  x.  Kenntnis  d.  Metalllegieruneen.  Bredau.  Habil.  Schrift. 
1005;  Ber.  38.  2186.  1905;  Mitt.  aus  d.  GesundheitEomt,  Sackur,  Manz  und  Siemens,  SI,  ZBl; 
s.  a.  Jahrb.  f.  Elektrochem.  IL  12S.  358.  1904.  —  A.  Zuccheni.  Ztschr.  f.  Etektiochem.  U. 
726.  1906  (Amalgam Potentiale  fQr  Tl).  —  Tu.  W.  Richards  und  G.  5.  Forbes,  Ztichr.  f.  phys. 
Chem.  68.  6S3.  1907.  —  Mc.  pHAiL-Surrn  (Verdünnte  Alkali-  und  Erdalkatimetallamalgamc), 
Ztschr.  (.  anorg.  Chem.  6flL  381.  1908.  —  G.  A,  Hulett  und  R.  Lury,  Joum.  Amer.  Chem. 
Soc.  30.  I80S.  1909.  —  N.  A.  Pusciiih  und  P.  N.  Lasciixschenko,  Ztschr.  f.  anarg.  Cfaeia.  tt, 
34;  Joum.  d.  Russ.  Phj-s.  Chem.  Ges.  4L  23.  1909.  —  Tu.  ^V.  Riciiardh  und  G.  S.  Forbes, 
Ztschr.  t.  pbyi.  Chem.  68.  683.  1907.  —  W.  Ri^ikders,  Ztschr.  l.  phys.  Chem.  4C  325. 1902.  S.  a. 
F.  Habek,  Ztschr.  f.  Elektnicbem.  8.  Ml.  1902.  —  N.  A.  Puscms,  Ztschr,  f.  anorg.  Chem.  66L 
1.  1908;  Joum.  d.  Rusi.  Phj-s.  Chem.  Get.  88.  13.  353,  528.  869. 


iPeüüvCoO^^lc 


GalvaniKhe  Elemente.  659 

JletaUs  1,  so  werden  beide  E.M.K.  steigen  und  es  wird  sich  im  Verlauf  dieser 
Andeningen  ein  Punkt  angeben  lassen,  worin  die  beiden  E.M.K.  gleich  werden. 
£1  ist  offenbar  dann  erreicht,  wenn  die  Konzentrationen  der  betreffenden  Kationen 
sich  verhalten  wie  die  zugehörigen  Sättigungskonzentrationen  C,  also 

Sind  die  Wertigkeiten  verschieden,  so  bekommt  man,  wie  leicht  einzusehen, 
allgemein 

r""  •  f**  =  c"'  ■  c"* 


Da  die  meisten  C,  also  im  Sinne  Nernsts  die  Lösungs drucke,  weit  aus- 
einander zu  liegen  pflegen,  so  werden  die  meisten  Metallgemcnge  praktisch  sich 
so  verhalten,  als  beständen  sie  nur  aus  dem  einen  Metall  mit  größerem  Lösungs- 
dnick.  In  der  Tat  fand  Hesschko witsch  für  ein  Cd-Bi-Gemenge  in  normaler 
CdS04-Lösung  dieselbe  E.M.K.  wie  für  reines  Cd. 


Mol-Proi.     ij  E.M.K. 

d.  Elektrode  ,   zwischen  der  ^mischten  und  der  r< 
an  Cd       :i  Cd-£leknode  (Millivoll) 


0.03 

0,00 

0,20 

0,02 

-0,20 

0,60 

0,02 

0,00 

0,40 

0,40 

:      -0,40 

0,40 

0,20 

-0,60 

0,20 

0,00 

:    -0,40 

0,80 

1,00 

'         0,80 

o,eo 

2.  Vollkommene  Mischbarkeit. 

Sind  die  beiden  Metalle  ineinander  vollkommen  gelöst,  so  hat  man  eine 
Phase  weniger,  mitbin  eine  Freiheit  mehr.  Hat  das  Metall  1  die  Konzentration 
1—  X,  das  andere  die  Konzentration  x,  so  erhält  man  allgemein: 


Darin  sind  die  n  die  Wertigkeiten,  die  e  die  Kationenkonzentrationen  und  die  K 
die  Sältigungskonzentrationen.  Man  erhalt  die  Gleichung  mittels  der  thermo- 
dynamischen  Potentiale,  wenn  man  bedenkt,  daß 


sein  muß,  wo  sich  die  m  jeweils  auf  das  ungeladene  Metall,  die  m  jeweils  auf  die 
Ionen  beziehen.   Nun  ist  jedenfalls 


r<,'+Äd  •/«<:, 


,  -=M,'+  Ä#-/n(l  -  x)       und 


j  =  Hl/  +  R»-lnx 


pt,'  =  RQ-lnK^       und 
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kommt  man  ohne  weiteres    zu  der  oben  gegebenen   Gleichung.    Sie  liefert  für 
gleichwertige  Met&Ue: 


Ist  die  Summe  der  beiden  Konzentrationen  f,  so  erhält  man: 


Nach  der  Phaseoregel  kann  man  bei  gegebener  Temperatur  nur  noch  zwei 
Konzentrationen  willkÜTlich  wählen,  und  deshalb  gibt  es  bei  fest  gewählter 
Gesamtkonzentration  c  und  gewähltem  Mischungsverhältnis  der  festen  Metalle 
nur  eine  einzige  Konzentration  e^  bzw.  c,,  bei  der  die  Metalle  und  die  Lösung 
koexistieren  können. 

VAN  Laak  hat  diesen  Fall  am«  Zinnamalgam  behandelt  und  überhaupt  eine 
Bearbeitung  der  gemischten  Elektroden  gegeben.')  Im  folgenden  ist  zum  Teil 
der  Inhalt  dieser  Arbeit  wiedergegeben. 

Steht  ein  Zinnamalgam  z.  B.  noch  nicht  mit  der  umgebenden  Lösung  im 
Gleichgewicht,  so  werden  die  im  Überschuß  befindlichen  Ionen  sich  so  lange 
gegen  die  Ionen  des  anderen  Metalls  austauschen,  bis  das  Gleichgewicht  erreicht 
ist.  Dabei  wird  sich  im  vorliegenden  Fall  die  Gesamtkonzentration  der  Kationen 
nicht  ändern,  weil  die  Wertigkeiten  beide  gleich  2  sind.  Wiederum  ist  wegen  der 
oft  großen  Abstände  der  „elektrolytischen  Lösungsdrucke",  deren  Bedeutung 
VAN  Laar  nicht  annimmt  (formal  ändert  das  an  den  vorliegenden  Formeln  nichts 
Wesentliches),  sehr  häufig  nur  das  eine  Glied  in  der  Summe  unter  dem  In  maß- 
gebend. Die  Tabelle  von  Wilsmore  zeigt,  daß  das  Verhältnis  der  beiden  Sätti- 
gungskonzentrationen nind  10*'  wird  und  damk  scheidet  das  Glied  KgX  praktisch 
fast  im  ganzen  Gebiet  aus.  Die  Konzentration  der  Hg-Ionen  bleibt  also  fast  bei 
allen  x  ungeheuer  klein,  und  so  kommt  es,  daß  auch  ein  nur  sehr  wenig  mit  Sn 
verunreinigtes  Hg  sich  praktisch  wie  Sn  in  elektromotorischer  Hinsicht  verhält. 
Bloß  wenn  x  beinahe  gleich  1  wird,  dann  steigt  Cj  sehr  steil  von  0  auf  e  an. 
Bei  Cd-Amalgam  wird  das  Verhältnis  der  K  noch  weit  größer,  rund  10**,  so  daß 
hier  die  Überlegungen  a  fortiori  gelten,  und  noch  mehr  bei  Zn,  wo  man  10** 
erhält.  Hierin  haben  wir  die  Erklärung  zu  sehen  für  die  elektromotorische 
Benutzbarkeit  amalgamierten  Zinks  an  Stelle  von  reinem  Zink,  Beide 
wirken  praktisch  vollkommen  gleich.  Da  also  die  Metalle  mit  dem  größeren  K 
ihren  Charakter  der  Mischung  aufprägen,  so  kann  man  sehr  scharf  die  Reinheit 
eines  Metalls  hinsichtlich  weniger  edler  Metalle  feststellen  durch  Messung  seiner 
E.M.K.  gegen  die  reine  Losung  eines  seiner  Salze. 

Diese  Überlegungen  gelten  nur  bei  vollkommener  Ttlisch barkeit  der  be- 
trachteten Metalle  und  vollkommenem  Fehlen  von  Verbindungen.  Zwischen  Sn 
und  Hg  dürfen  wir  oberhalb  des  Schmelzpunkts  des  Sn  (232*)  diese  Bedingungen 
einmal  als  erfüllt  ansehen  und  wollen  femer  annehmen,  daß  man  die  Wilsuoke sehen 
X-Werte  unverändert  auch  für  diese  Temperatur  einsetzen  dürfe.  Das  ist  nun 
natürlich  nur  sehr  roh  richtig,  aber  es  ändert  am  Gesamtbild  das  Wesentliche 
nicht.  Berechnet  man  nun  die  E.M.K. ,  so  bekommt  man  ^Verte,  die  gegen  den 
Prozentgehalt  an  Hg  aufgetragen,  eine  ganz  schwach  fallende,  beinahe  gerade 
Linie  ergeben  von  sc  =•  0  bis  x  =  0,999.  Dann  erst  erfolgt  eine  sehr  starke 
Krümmung  und  der  Rest  der  Werte  steigt  fast  senkrecht  ab  zu  dem  Wert,  der 
reinem  Hg  entspricht. 
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Sind  die  Wertigkeiten  verschieden,  so  werden  die  Ausdrücke  verwickelter 
und  bei  der  Einstellung  des  Gleichgewichts  wird  sich  auch  im  Fall  vollkommener 
Dissoziation  die  Gesamtkonzentration  der  Ionen  ändern.  Ist  nämlich  die  Dis- 
soziation der  Metallsalze  ungleich  und  unvollständig,  so  wird  auch  bei  gleicher 
Wertigkeit  im  allgemeinen  eine  Veränderung  von  c  mit  der  Einstellung  des 
Gleichgewichts  verbunden  sein,  und  dasselbe  gilt,  wenn  die  Lösung  bezüglich  eines 
Salzes  übersättigt  wird  und  dieses  ausfällt. 

Die  Voraussetzung,  daß  die  K  \-on  *  nicht  mehr  abhingen,  ist  nicht  streng 
richtig.  Aber  man  kann  bei  sehr  kleinem  x  die  Mischung  als  verdünnte  Lösung 
ansehen.  Ganz  genau  genommen,  hängen  die  K  auch  noch  %'on  den  c  ab,  jedoch 
kann  man  diesen  Einfluß  wohl  immer  vernachlässigen.  Nicht  so  den  von  x. 
Anwendung  einer  anderen  Zustand sgleichung  führt  hier  weiter  und  wenn  man 
die  von  vanderWaals  benützt,  so  wird  angenähert: 

Darin  sind   die   M  reine   Temperaturfunktionen   und   die  anderen    Größen   sind 
bestimmt  durch  die   Gleichungen: 


Die  Summanden,  die  so  zu  den  M  hinzukommen,  haben  eine  sehr  einfache 
physikalische  Bedeutung.  Es  sind  die  molaren,  differentietlen  Miscfaungs- 
wärmen  bei  Zusatz  des  ersten  bzw.  zweiten  Metalls.  'Daher  verschwinden  diese 
Korrektionsglieder  dann,  wenn  die  Mischung  ohne  Volumenänderung  und  ohne 
Wärmetönung  erfolgt;  die  Dampfdnickkurven  sind  dann  gerade  Linien,  die 
kritischen  Drucke  der  Metalle  gleich.  Man  kann,  wie  van  Laar')  im  einzelnen 
rechnerisch  nachweist,  die  Möglichkeit  eines  Maximums  der  Kurve  der  E.M.K. 
von  hier  aus  ableiten  (E.AI.K.  gegen  den  JProzentgehait  am  einen  Metall  auf- 
getragen) und  die  Unmöglichkeit  eines  Minimums.  Man  hat  also  hier,  wo ,  die 
Abhängigkeit  der  K  von  x  berücksichtigt  wird,  genauer  einzusetzen: 
X,  -  ÄjV"'       und  ebenso:       K^  -  Ä,'**"  "»''  , 


3.   Unvollkommene  Mischbarkeit. 

Kühlt  man  Zinnamalgam  auf  gewöhnliche  Temperatur  ab,  so  entmischt  es 
sich  teilweise,  indem  Zinn  sich  abscheidet.  Die  letzten  Formeln  geben  über  die 
Veränderung  der  E.M.K.-Kurven  dabei  Auskunft.  Der  Fall  ist  wichtig,  weil  die 
im  Normalelement  benützten  Cd-Amalgame  sich  gleichfalls  so  verhalten  können. 
Man  kann  zur  Untersuchung  so  verfahren,  daß  man  für  die  betrachtete  Tempe- 
ratur (z.  B.  25")  die  Kurven  der  E.M.K.  gegen  die  Prozentgehalte  an  einem 
^[etall  aufträgt  für  das  flüssige  und  für  das  feste  Gemisch.  Beide  Kurven  werden 
(immer  bei  Abwesenheit  chemischer  Verbindungen)  ähnlich  verlaufen  und  ins- 
besondere beim  Übergang  aus  dem  thermodynamisch  stabilen  in  den  metastabilen 


6^2  M-  Tbauti. 

Zustand  keinerlei  Besonderheit  erkennen  lassen.  Schmelzpunktbestimmungen 
werden  die  Grenze  dieser  Gebiete  festlegen;  man  kann  nun  folgenden  Vorganp 
durchgeführt  sich  denken.  Von  der  einen  reinen  Komponente  ausgehend,  stellt 
man  an  der  anderen  immer  reichere  Gemische  her,  mißt  jeweils  ihre  E.M.K. 
und  trägt  sie  gegen  den  Prozentgehalt  auf.  Dann  wird  man  nach  stetig  sich 
ändernden  Werten  für  die  E.M.K.  schließlich  zu  einem  Punkt  kommen,  wo  der 
Zusatz  sich  nicht  mehr  löst  und  wo  man  durch  weiteren  Zusatz  mithin  nur  die 
Menge  der  einen  neuen  Metallphase  vergrößert.  Die  Konzentrationen  bleiben 
von  diesem  Punkt  an  dieselben  und  mithin  bleibt  auch  die  E.M.K.  konstant.  Es 
schließt  sich  also  an  ein  im  allgemeinen  stetig  gekrümmtes  Kurvenstück  mit  einem 
scharfen  Knick  ein  horizontales  Stück  an,  das  so  lang  ist  wie  die  Mischbarkeits- 
lücke in  der  Reihe  der  Gemische,  die  man  herzustellen  versucht.  Da  die  E.M.K. 
im  ganzen  Stück  dieselbe  ist,  so  müssen  auch  die  beiden  durch  die  Enden  des 
Stücks  gekennzeichneten  Mischungen  untereinander  und  mit  derselben  Lösung 
im    Gleichgewicht  stehen  können. 

Fügt  man  zum  Zinn  Quecksilber  hinzu,  so  kann  man  den  Anteil  des 
letzteren  durch  x  bezeichnen  und  findet  nach  Messung  von  van  Heteren^)  von 
X  =  0,01  bis  X  =  0,988  Koexistenz  festen  und  flüssigen  Amalgams.  Unterhalb 
a;  =  0,01  hat  man  nur  das  feste,  oberhalb  x  =  0,988  nur  das  flüssige  Amalgam. 
Rechnet  man  mit  konstanten  K,  so  ergibt  sich  für  25^  0,13  Millivolt,  während 
man  Werte  zwischen  0,10  und  0,78  Millivolt  erhalten  hat.  van  Hetereh  hat  die 
Schmelzkurve  von  Zinnamalgam  untersucht  und  die  E.M.K.  in  Pyridinlösungen 
gemessen  zwischen  s  =  0,988  und  *  =  1,  Um  sie  mit  den  berechneten  zu  ver- 
gleichen, bedienen  wir  uns  der  Formel,  die  abgeleitet  wurde  unter  Berücksichtigung 
der  Abhängigkeit  der  K  von  *. 

Man  erhält  für  18** 

E  -  0,0289  •  logÄ,'(l  -  x)tt 
Nennt  man  den   Wert   von   E  für   x 


'       (bis  ;t-l-IO-"  gültig). 
^  0,988  £o  und   setzt  man  ß^'  ■■ 


■  «h/ä«, 


E.  -  o,a 


\K,'  0,012 


-^ 


£  =0,0289 -log  1,ä:i'(1-.v)-  "  (»  +  •■''■]   . 
Subtrahiert  man  beide  Werte,  so  fällt  c,  das  gleich   1  gesetzt  war,  heraus  und 
man   kann  in   einer   Lösung   belietnger   Konzentration  mit   der   Erfahrung   ver- 
gleichen.  VAN  Heteren  fand  für  25'  ß,'  =  0,I9t  und  r  =  -0,74.    Da  x^  =  0,938 
ist,  so  wird  schließlich : 

E„  -  E  =  [- M,6  -  28,9  ■  log  (1  -  x)]  +  (32,8  ~  2,43  ■  -^j—^^---^)   . 

Dieser  Wert  ist  nur  noch  von  18*  auf  25'  umzurechnen  durch  Multiplikation  mit 
298/291.   VAN  Laar  berechnet  folgende  Tabelle  (Millivolt): 


I-. 

1.  Glied 

S.  Glied 

iEi>-Eh» 

(£.-£)« 

beob.  25» 

Differenz 

0,01 

2.3 

-0,B 

!,8 

1,8 

2,3 

-0,5 

0,00638 

10,3 

-1,7 

8,6 

9,8 

8,2 

+0,6 

0.005 

11,0 

-1,8 

B,2 

fi,4 

8,8 

+  0.6 

0,00009 

31,3 

-2.8 

28,6 

29,2 

27,6 

+  1,7 

0.0000 

32,B 

-2,D 

29,6 

30,3 

28.2 

+  2.1 

o,oooise 

H,0 

-31 

»,9 

62,1 

51.7 

+  0.4 

W.6 

-3.1 

66.8 

S7,S 

57.6 

+  0.2 

-iS'" 
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Die  Übereinstimmung  ist  also  sehr  gut. 

Jaeger')  hat  die  Cadmiumamalgame  untersucht,  die  wegen  des  Westok- 
Elements  so  große  Wichtigkeit  besitzen.  Bei  25"  stieg  die  E.M.K.  zwischen  einer 
Cftdmiumsulfatlösung  und  dem  Amalgam  schnell  mit  steigendem  Cd-Gehalt. 
Schließlich  aber  schied  sich  aus  dem  flüssigen  Amalgam  mit  9j6%  Cadmium  ein 
festes  Amalgam  von  23,5%  Cadmiumgehalt  ab.  Somit  sind  alle  zwischen  diesen 
Prozentgehalten  liegenden  Amalgame  als  Mischungen  der  genannten  beiden  Phasen 
auffaßbar  und  deshalb  müssen  alle  diese  Mischungen  gegen  CdSO^-Lösung  die- 
selbe E.M.K,  zeigen,  wie  das  Jaegek  auch  gefunden  hat.  Mit  diesen  Erschei- 
nungen hängen  auch  die  Unregelmäßigkeiten  früherer  T>'pen  des  Cd-Elements 
zusammen,  die  von  Jaegek  und  Weston  beobachtet  worden  waren.  BijL*)  hat 
die  Schmelzkurven  der  Cd-Amalgame  untersucht,  wobei  sich  heriMis stellte,  daß 
das  früher  verwendete  Amalgam  mit  23,9  Atomprozenten  Cd  unterhalb  20^  ganz 
zu  Mischkristallen  (Hg -Typus)  erstarrt  und  daß  dabei  das  Gleichgewicht  nur 
langsam  erreicht  wird.  Bijl  hat  das  Gebiet  bis  herauf  zu  321^  und  bis  zum 
Schmelzpunkt  des  Quecksilbers  herab  untersucht. 

Bei  fast  völliger  Unmi  seh  barkeit  dehnt  sich  das  horizontale  Stück  der  Kurve 
für  E  fast  über  die  ganze  Mischungsachse  hin  aus.  Wiederum  wird  das  JMetall, 
mit  dem  größeren  K  weit  überwiegend  die  E.M.K.  bestimmen.  Da  die  beiden 
festen  Phasen  an  den  Endpunkten  der  Geraden  miteinander  koexistieren  können, 
so  findet  man  mit  van  Laar*),  falls  die  Mischbarkeitsgrenze  bei  x,  und  Xf  liegt: 


und 


die  C  fallen  weg. 

Da  x^  nahe  bei  0  und  X|  nahe  bei  1  liegen  soll,  so  bekommt  man  genähert, 
wenn  wieder; 


ft'-- 


Das  ist  nur  dann  möglich,  wenn  ß^  groß  ist,  d.h.  die  Mischungswärme  ist  hier 
groß.    Man  erhält  daher  schließlich  für  die  koexistierenden  festen  Phasen: 

fiitf»;..  i  -0.0677.Iog(K-',  -I-  K\)  I 

also  für  sehr  verschiedene  K'  praktisch  den  Ausdruck  für  das  eine  reine  Metall. 
Diese  Verhältnisse  hat  Herschko WITSCH*)  gefunden  bei  Cd-Sn,  Cd-Pb,  Cd-Bi, 
gemessen  gegen  Cd  in  n.  CdSO«  und  bei  Zn-Sn,  Zn-Bi,  gemessen  gegen  Zn  in 
n.  ZnSOf,  endlich  bei  Cu-Ag,  gemessen  gegen  Cu  in  n.  CuSO«.  Sbepherd')  maß 
Pb-Bi-Elektroden  in  gesättigter  PbCl,-l>ösung  gegen  Pb.  Er  fand  die  folgenden 
Werte: 

»>  W.  Jaeoer.  Wied.  Ann.  66,  106.  1B98. 
»)  H.  C.  Bijr-,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  «L  641.  1902. 

•)  J.  VAN  Laab,  K.  A.  V.  \V.  Amsterdam.  21.  VII.  189. 1903;  Arch.  Teyler(a)  8.  S.  Ttil  1, 
1004. 

*)  M.  Herschko  WITSCH,  Ztschr.  f.  ph}-».  Chem.  HJ.  123.  189B. 
^  E.  8.  Shephesd,  Joum.  phys.  Chem.  7.  IS.  1903. 
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Bi-GeluJt 
d.  Elektrode 

% 

E.M.K. 
MiUivolt 

Bi-Gehalt 

d.  Elektrode 

E.M.K. 
MHlivolt 

Bi-Gchalt 
d.  Elektrode 

E.M.K. 
Millivolt 

Bi-Gehalt 
d.Elektrode 

1 '/" 

E^.K. 
Millivolt 

2 
5 
10 

),i8 
1,35 
2.B7 

70 

2.50 
2,50 
2,61 

SO 
00 
96 

2,67 
2,57 
3.60 

08 
100 

4,60 
323,10 

Bis  lO'/o  B'  ist  "^ie  Elektrode  offenbar  einphasig.  Zweiphasig  wahrscheinlich 
■  aus  den  Mischungen  1 : 9  und  9 : 1  zusammengesetzt  von  10 — W'/f,.  Dann  löst 
sich  offenbar  die  Bi-reiche  Legierung  im  Bi  auf  und  man  hat  wieder  nur  eiae 
Phase.  An  Bleinatriden  und  Natriumamalgamen  hat  M.  Sack*)  in  einer  schönen 
Arbeit  ähnliches  gefunden.  Die  Bedeutung  derartiger  Messungen  für  die  Metallo- 
graphie  liegt  auf  der  Hand.  Auch  für  elektroanalytische  Trennungen  sind  sie 
natürlich  wichtig. 


4.    Die  Metalle  der  Elektrode  bilden  z.  T.  chemische  Verbindungen, 

Dieser  Fall  ist  für  die  Metallographie  abermals  sehr  wichtig  und  für  die 
Chemie  der  Metalle  überhaupt.  Hat  man  zwei  Metalle  und  vereinigen  sie  sich  zu 
einer  reinen  Verbindung,  so  hat  man  mit  dem  Lösungsmittel  zusammen  zwei 
Bestandteile  und  zwei  Phasen,  also  bei  nur  gegebener  Temperatur  noch  eine 
Freiheit,  über  die  man  z.  B.  durch  die  Wahl  der  lonenkonzentration  verfügen 
kann.  Wenn  aber,  und  das  wird  der  allgemeine  Fall  sein  und  der  einzig  zu  ver- 
wirklichende, ein  wenn  auch  spurenweiser  ÜberschuJB  des  einen  Metalls  vorliegt, 
dann  hat  man  drei  Bestandteile  und  mithin  cet.  par.  eine  Freiheit  mehr.  Be- 
achtet man,  daß  der  Druck  immer  gegeben  ist,  so  wird  klar,  daß  man  nur  eine« 
einzige  Lösung  mit  der  reinen  Verbindung  bei  gegebener  Temperatur  und  ge- 
gebenem Druck  koexistieren  lassen  kann.  Hat  man  endlich  drei  Phasen,  das 
Gemisch  der  Zerfallsprodukte  der  V^indung  und  eventuell  der  Verbindung  selbst 
und  däneben  die  reine  Verbindung,  endlich  die  Lösung  mit  den  Elektrolyten,  so 
hat  man  drei  Bestandteile  und  drei  Phasen,  also  zwei  Freiheiten,  worüber  man  etwa 
mittels  Temperatur  und  Zusammenseuiing  des  metallischen  Gemisches  verfügen 
kann.    Mit  anderen  Worten:  es  bleibt  dann  keine  Freiheit  mehr  übrig. 

Schon  Jahn  hat  in  seinem  Grundriß  der  Elektrochemie  diesen  Fall  be- 
handelt und  hier  grundsätzlich  die  richtigen  Ansätze  gegeben.  Doch  ist  hinsicht- 
lich der  Zahl  der  Freiheiten  bei  reiner  Legierung  und  geschmolzenem  Elektrolyt 
der  Irrtum  untergelaufen,  daß  bei  gegebenem  Druck  und  gegebener  Temperatur 
noch  eine  Freiheit  übrig  sei.  Bedenkt  man,  daß  neben  der  reinen  Vertundung 
noch  das  Anion  zum  Aufbau  des  Ganzen  im  analytischen  Sinn  nötig  ist,  so 
bemerkt  man,  daß  das  Gebilde  in  der  Tat  keine  Freiheit  mehr  hat.  Darauf 
hat  VAN  Laar  hingewiesen,  dem  man  eine  allgemeinere  Behandlung  des  Falles 
verdankt.  Er  geht  aus  von  der  durch  Hersch ko witsch  s  Messungen  nach> 
gewiesenen  Verbindung  ZujCu.  Dafür  erhält  man  nach  dem  Massen wirkungs- 
gesetz,  falls  die  Metallphase  eine  einheitliche  feste  Lösung  ist: 

und  K  wird  noch  von  den  Konzentrationen  abliängen,  weil  nicht  alle  drei 
Konzentrationen  als  solche  verdünnter  Systeme  angesehen  werden  können.  Das- 
selbe gilt  von  den  Konzentrationen  in  der  Elektrolyt lösu'ng : 


'}  M.  Sack,  Ztschr.  f.  anorg.  Cheni.  84.  2 
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Jfan  muß  also  auch  zusammengesetzte  Ionen  annehmen.  Diese  Amialime  ist 
nach  Jahn  nur  eine  Fiktion  und  soll  zulässig  sein,  weil  man  sich  doch  so  nahe 
am  Gleichgewicht  befindet,  daß  der  Übergang  von  den  zusammengesetzten  zu 
den  einfadien  daraus  entstehenden  Ionen  keine  merkliche  Arbeit  bedinge,  daher 
die  Potentialdifferenz  nicht  beeinflusse.  Man  wird  dem  kaum  zustimmen  können, 
denn  die  Forderung  möglicher  Zwischenzust&nde  als  wirklicher  hat  die  Thermo- 
djuamik  längst  eingeführt  und  die  neuere  chemische  Kinetik  hat  diesem  Grund- 
satz mindestens  bei  Gasen  den  bemerkenswerten  Schluß  entnommen,  daß  es  in 
idealen  Gasen  nur  Reaktionen  zu  je  einem  oder  je  zwei  Molekülen  gibt.  Daß 
aber  alle  scheinbar  verwickeiteren  in  Wirklichkeit  nur  Bruttobefunde  sind,  durch 
Übereinanderlagerung  der  einfachen  hervorgebracht.  Mit  anderen  Worten:  es 
gibt  in  Gasen  nur  Isomerisa tionen,  binären  Umtausch  (doppelte  Umsetzung)  und 
binäre  Zerfälle  und  binäre  Vereinigungen.  Das  heißt  chemisch  wirksame  Zu- 
sammenstöße zu  mehr  als  zwei  Molekülen  sind  praktisch  unmeBbar  selten.  Es  wäre 
nicht  wunderbar,  wenn  dieses  Gesetz')  allgemeiner  gelten  würde,  u.  a,  für  verdünnte 
Lösungen.  Es  führt  sofort  dazu^  die  Existenz  einer  ganzen  sehr  großen  Reihe  neuer 
und  offenbar  Instabiler  Zwischen \-erbindungen  zu  fordern,  und  hat  aucli  zur  Ent- 
deckung der  allgemeinen  Gesetze  der  Reaktionsgeschwindigkeit  in  Gasen  und 
zur  Berechnung  der  Moleküldurchmesser  aus  ihnen  und  den'  Gleichgewichts- 
konstanten geführt.*)  Man  darf  abo  heute  die  Existenz  zusammengesetzter 
Kationen,  wie  etwa  Zn,Cu,  um  so  mehr  als  eine  wahrscheinliche  Tatsache  an- 
sehen, als  das  Ion  Hg-j  bereits  nachgewiesen  ist.  Zweifellos  ist  die  Theorie 
der  Schnelligkeit  der  lonenreaktionen  allgemein  der  Reaktionen  in  Lösungen, 
also  in  flüssigen  Systemen  und  festen  Lösungen  auf  derselben  Grundlage  und 
ohne  grundsätzliche  Neuannahmen  zu  errichten,  worauf  schon  heute  die  Theorie 
der   Gasreaktionsgeschwindigkeiten  ruht. 

Es  muß  nun  auch  Gleichgewicht  einzeln  bestehen  zwischen  den  Ionen  des 
Zn  und  dem  Metall  und  den  Ionen  des  Cu  und  dem  Metall.  Deshalb  erhält 
man  ganz  analog  unseren  früheren  Ableitungen: 

Enthält  das  Metall  brutto  I  -  *  Mol  Zink  und  ,x  Mol  Kupfer,  sind  femer 
y  Mol  ZnjCu  darin,  so  sind  die  drei  Konzentrationen: 


^  l-2y       '      *        1  -2y    '         ^'*        1  -  2y 

Nehmen  wir  jetzt  zur  weiteren  Vereinfachung  die  Lösung  der  Elektrolyte  ver- 
düimt  und  die  Kationenkonzentration  zu  c  an,  so  wird  diese  auf  jeden  Fall 
konstant  bleiben,  weil  die  Wertigkeit  der  beiden  Zerfallsionen  Cu  und  Zn 
dieselbe  ist  und  die  Dissoziation  vollständig  ist.    Dann  hat  man  brutto: 

+  +  + 

>)  M.  Tbaoti  (SloBdauertaU) ,  Verh.  d.  Hddelb.  Abad.  d.  Wi»i.,  Abt .  A,  Math.-nat, 
Kl.   191S.   Abh.  2. 

*)  M.TRAUTZ,  ZUchr.  f.  anorg.  u.allg.Cheiii.l9I6.  Verh.  d.  Heid.  Akad.  d.  \Vi*s.  Art.  A, 
Math.  UM.  Kl.  8.  Abt.  1917. 


■Ti,  Elalnriiitli.     L 
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Von  den  drei  Konzentrati onenj  in  der  metallischen  wie  in  der  nichtmetallischen 
Lösung,  sind  also  nur  je  zwei  variabel.  Die  vier  Variabelen  E,  y,  x',  /  be- 
stimmen also  eindeutig  unsere  vier  unabhängigen  ersten  Gleichui^en,  Es  ist 
leicht  zu  sehen,  daß  die  fünfte  Ausgangsgleichung  aus  den  ersten  vier  durch 
bloQe  Rechnung  folgt. 

Die  wirklichen  Fälle  sind  nun  ein  wenig  einfacher,  wenigstens  beinahe 
immer.  Denn  die  zusammengesetzten  Ionen  haben  meist  eine  Konzentration,  die 
sich  dem  Nachweis  entzieht  und  die  Dissoziation  der  Legierung  im  Metall  pflegt 
gleichfalls  winzig  zu  sein.  Dann  ergeben  die  zwei  ersten  Gleichungen,  die  für  E 
abgeleitet  wurden:  , 


K,- 


-  =  K, 


und  man  bekommt  für  y' ' 


E- 


1»     ,K,.,  +  K,. 


Wiederum  kann  sehr  häufig  das  Glied  mit  K^  vernachlässigt  werden,  da  AT, 
gegen  £*,  infolge  der  Verschiedenheit  der  meisten  K  voneinander  verschwindet. 
In  den  meisten  Fallen  sieht  die  Kurve  für  die  £  bei  zunehmender  Menge 
des  Metalls  mit  kleinerem  K,  aufgetragen  gegen  die  Prozcntge halte  an  diesem 
Metall  so  aus,  <]a0  sie  zuerst  langsam  fallt,  dann  fast  senkrecht  abstürzt  an  der 
Stelle,  wo  der  Prozentgehalt  der  reinen  Legierung  entspricht,  und  nun  zuerst 
verlangsamt,  zuletzt  wieder  etwas  beschleunigt  fällt  auf  den  Wert  des  reinen 
Metalls  mit  dem  kleinen  K.  Solche  Kurven  vor  allem  fand  Hekschko witsch. 
Stellte  er  reinen  Zinkelektroden  in  Zinksulfatlcisung  gemischte  Elektroden  aus 
Messing  gegenüber,  so  fand  er  die  folgenden  Werte  in  Millivolt. 


Mol-Proient 
ui  Zink 

E.M.K. 
Millivolt 

89,7 
83,6 
76,5 
60,01 

66,03 
60,3 
S4,3 

6,4 
6,2 
6.3 
6,7 

728,0 
728,0 
784,0 

5,6         1             4,6 
6,0                     4,8 

6.2  6,6 

6.3  1            6,3 

666,0         1         612,0 
726,0         !         766,0 
800,0                 792,0 

5,2 

Es  ist  hier  im  ersten  Teil  der  Kurve  auf  Zweiphasigkeit  zu  schließen,  also 
auf  Entmischung,  welche  Erscheinung  in  unserer  Betrachtung  nicht  berücksichtigt 
wurde.  Dann  kommt  die  Stelle,  wo  die  chemische  Verbindung  Zn,Cu  liegt,  sehr 
scharf  nachzuweisen,  dann  folgt  der  weitere  verlangsamte  Abfall,  also  wohl  Ein- 
phasigkeit,  Man  .sieht,  daß  die  Entscheidung  über  die  Ein-  oder  Zweiphasigkeit 
von  dem  Grad  der  Konstanz  der  E.M.K.  abhängen  und  daher  oft  von  hier  aus 
allein  nicht  scharf  zu  treffen  ist.  Deshalb  muß  man  hier  andere  Kriterien  bei- 
ziehen. 

Ist  die  Dissoziation  erheblich,  so  findet  man  an  Stelle  des  Absturzes  der 
Kurve  der  E.M.K.  nur  einen  Steilabfall,  der  weniger  ausgeprägt  ist.  Ist  sie  da- 
gegen überaus  klein,  so  führt  der  Steilabsturz  zu  einem  Minimum,  das  über  die 
Prozentzahl  der  reinen  Verbindung  gegen  das  Metall  mit  kleinerem  K  hin  ^■cr- 
schoben  liegt,  übrigens  um  so  weniger,  je  geringer  die  Dissoziation  ist.  Ganz 
nahe  an  der  Stelle  reinen  Metalls  mit  kleincrem  K  liegt  endlich  ein  sehr  niederes 
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Maximum.  Letzteres  und  das  Minimum  rücken  mit  steigender  Dissoziation  zu- 
sammen in  einen  Wendepunkt.  Mit  der  Lage  dieser  Punkte  hat  sich  van  Laar 
rechnerisch  befaßt.  Hebschko witsch  wies  mittels  solcher  Kuri-en  die  Ver- 
bindungen AgZn^,  ZnSbg  und  SnAg^  nach. 


5.    Gaskcttcn,   Oxydations-Reduktionsketten   und    chemische   Gleich- 
gewichte. 

Haben  wir  schon  im  vorigen  Abschnitt  nicht  mehr  ganze  Ketten  unter- 
sucht, sondern  Potcntialsprünge  an  einzelnen  Elektroden,  so  verfahren  wir  ebenso 
bei  den 


Wir    behandeln    die    wichtigsten    davon,    bei    denen    sich    die    schwierigen 
Funkte  einzeln  besprechen  lassen. 

1.    Die  Wasserstoff-Sauerstoffkette  (Knallgaikette). 
Analog  den  Potentialen  zwischen  Metall  und  Elektrolyt  findet  man  für  den 
Potentialsprung  an  der  Grenze:  Gasbeladener  Leiter  I,  Klasse  —  Elektrolyt  eine 
Gleichgcwichtsbedingung  mittels  des  thermod>Tiamischeii  Potentials: 

Darin  sind  die  m  die  molaren  thermodynaniischen  Potentiale  und  £2  die  E.M.K. 
an  der  Beriihrungsstelle  von  Metall  und  Elektrolyt.  Die  Koeffizienten  von  den 
m  und  e  sind  nach  der  Gleichung 

angesetzt,  die  den  elektrochemischen  Voi^ang  ausdrückt.  Setzt  man  die  Einzel- 
werte  der  thermodj'nami sehen  Potentiale  ein  wie  bisher,  so- erhält  man  die  E.M.K. 

Bedingung  für  die  Anwendung  dieser  wie  aller  aus  dem  11.  Hauptsatz  der 
Thermodynamik  folgenden  Ausdrücke  ist,  daß  Gleichgewicht  herrsche.  Zwischen 
Gas  und  Elektrode  stellt  es  sich  jedoch  auch  hier  nur  langsam  ein  und  dies  gilt 
recht  häufig  für  Gaselektroden.  Das  therm  od  ynami  sehe  Potential  des  Wasser- 
stoffgaaes  muß  in  allen  drei  Phasen  schließlich  dasselbe  sein.  Das  konstante 
Potential  der  Wassers tof fei ektrodc  muß  also  vom  Material  der  Elektrode  unab- 
hängig sein,  nie  schon  Smale  fand: 


Elektrode  3 

0.5  cm 

H, 

0, 

0,277 
0.270 
0,258 

Palladium 
Gold  .   .   . 
Kohle     .   . 

-0,412 
-0,415 
-0.397 

Bedenkt  man,  daß  Smale*)  blanke  Elektroden  verwendete,  so  wird  man 
die  Übereinstimmung  der  Zahlen  untereinander  befriedigend  finden.  Denn  bei 
diesen  erzielt  man  selten  überhaupt    bessere  Konstanz.     Da   die  Unabhängigkeit 

1)  F.  Smale,  Ztachr.  f.  phys.  Chem.  14.  577.  1804. 
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vom  gastragenden  Uetall  allen  Gaslcetten  eigen  sein  muß,  so  sind  die  Werte  fflf 
die  Sauerstoffelektrode  beigefügt,  die  den  Schluß  sehr  gut  bestätigen.  \kduamn^) 
verglich  platinierte  und  mit  Flatinschwarz  überschichtete  Platinelektroden  mit 
ebensolchen  palladinierten  Elektroden  in  derselben  Schwefelsäure  und  fand  im 
ersten  Fall  0,321  ±  0,001  Volt,  im  letzteren  0,322  ±  0,001  Volt. 

Die  Elektroden  dürfen  jedoch  nicht  zu  klein  sein.    Auch  dies  fand  zueist 
Smale: 


10 


H. 


0,323 
0,317 
0,317 
0,317 


-0,410 
-0,09» 
-0,74£ 
-0,74i 


Die  Elektroden  bestanden  aus  platiniertem  PlatSn,  An  kleinen  Elektroden 
bekommt  man  weit  leichter  Störungen,  weil  die  unvermeidlichen  zufälligen 
Konzentrationsändeningen  daselbst  prozentual  stärker  wirken  müssen. 

Smai.h  hat  auch  die  von  der  Formel  geforderte  Abnahme  von  £  mit  der 
Zunahme  der  ß'-Ionen  und  die  Unabhängigkeit  vom  Anion  der  Säure  beobachtet. 

Wenden  wir  uns  der  Sauers toffelektrode  in  sauren  Elektrolyten  zu.  Uan 
erhält  analog  der  Betrachtung  beim  Wasserstoff  wegen  der  Zweiwertigkeit  des 
Sauerstoffs : 


£  = 


Uan  kann  die  Analogie  auch  hervorheben,  indem  man  4e'  in  den  Nenner  bringt 
und  den  Logarithmanden  quadriert.  Die  Konzentration  der  0"-Ionen  in  Saure 
ist  nun  schon  an  sich  gering  und  wird  wegen  der  Kleinheit  der  OH'-Konzentration 
noch  besonders  gering.  Man  ersetzt  sie  besser  durch  die  voraussetzui^Ioser 
meßbare  Konzentration  der  H*-Ionen,  indem  man  einfach  das  Hassen wirkungs- 
gesetz  anwendet,  und  findet  so: 

R# 


£=^ 


•In 


}fp^-cl 


Auch  hier  hat  man  die  vorausgesagte  Abhängigkeit  von  der  Säurekonzentration 
beobachtet.  Das  Potential  der  Elektrode  in  normaler  H'-LSsung  wird 
-^  -1,35  Volt. 
Ganz,  wie  die  Formel  fordertj  muß  man  in  Alkalilösung  andere  E  erhalten, 
und  zwar  wel  größere,  weil  die  H*- Konzentration  im  Nenner  so  viel  kleiner  ist. 
Dabei  spielt  das  Anion  der  Base  nur  insoweit  eine  wesentliche  Rolle,  als  es  den 
Zerfallsgrad  der  Base  bestimmt.  Diese  Verhältnisse  beleuchtet  eine  Tabelle  von 
Smale^  für  Normall&sungen  bei  17*: 


i!     H, 

0. 

H.-0, 

Sf'.:::;:: 

KQ 

NftQ 

KOH 

NaOH 

-0,262 
-0,271 
-0,028 
-0,030 
+0,512 
+  0,50» 

-1,336 
-1,1« 
-0,090 
-0,09» 
-0,670 
-0,680 

1,074 
0,876 
0,971 
0,960 
1,091 
1,080 

t)  B.  Neuuamk,  Ztichr.  f.  pbys.  Chcm.  14.  203.  1804. 
*i  SUALS,  1.  c. 
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Die  Umkehrung  des  Vorzeichens  der  H'-EIektrode  bezeichnet  man  aJs 
Umschlagen.  Die  Sauerstoffelektrode  in  HCl  erleidet  übrigens  durch  das  Cl 
StSningen,  so  daß  man  mit  jener  Zahl  nicht  ohne  weiteres  vergleichen  darf. 

Die  letzte  Kolumne  der  Tabelle  enthSIt  bereits  die  E.M.K.  der  GROVESchen 
Knallgaskette,  die  nach  unseren  Ableitungen  dargestellt  sein  muß  durch  die 
Formel  (die  Zahlen  sind  zu  klein): 


£<. 


Ä» 


pit, '  ypt. 


Ihre  Spannung  muß  also  unabhängig  sein  von  der  H'-Ionenkonzentration.  Die 
Natur  des  Elektrolyten  darf  überhaupt  keinen  Einfluß  ausüben.  Das  beleuchtet 
ebenfalls  eine  Tabelle  von  Smale: 


KM.K. 
H,POt         KOH 


0,1  n.  1.070 

0,01  n.  1,073 

0,001  n.  1,07« 


1,074 
1,075 
1,072 


1,098 
1,00s 
1,003 


Auch  Glasek')  hat  dies  bestätigt  an  KOH-Losungen : 


0,0  n. 
4,0  n. 
8,0  n. 


16  Stunden    I    20  Stunden 
mit  den  Gasen  gesättift 


1,082 
1,086 
1.037 


Die  Erhöhung  der  Werte  in  den  Alkahlösungen  scheint  von  etwas  Karbonat 
herzukommen.   Die  Zahlen  sind  alle  zu  klein. 

Die  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  SMALCschen  Zaiilen  und  an  der  Deutung 
der  an  Platin  erhaltenen  Zahlen  sind  schon  im  thermodynamischen  Teil  be- 
leuchtet und  werden  auch  einigermaßen  gestützt  durch  Messungen  von  Lewis, 
die  jetzt  zu  besprechen  sind. 

Versuche  von  Nehnst  und  Wartenbebg  waren  der  Anlaß,  daß  man  in  der 
Knallgaskette  nicht  die  Wirkung  von  Sauerstoff  gegen  Wasserstoff,  sondern  die 
eines  Platinoxyds  gegen  Wasserstoff  sehen  wollte.  Danach  führten  Rechnungen 
von  Lewis  in  dieselbe  Richtung. 

Lewis^  bestimmte  zuerst  das  Potential  Ag/Ag'  und  fand 
E=  - 1,079  +  0,00021  ((  -  25). 
Anschließend  daran  bestimmte  er 

0(/n— Oir  =  -0,674 
und  dies  läßt  sich  in  folgender  Weise  auf  Oj/n— H'  umrechnen: 

E  0,-Elektrode  =  -0,674  +  0,0001983  •  »  log  t  OH' 
so   ist,  da  £0H'  in  einer  normalen  H'-Lösung  nach   anderweitigen   Messungen 
=  1,409  •  10-",  der  Zahlwert  für 

E  OfElektrode  bei  normaler  H-  =  -1,493. 


)  Glasbr,  ZtKhr.  f.  Elektrocbem.  4.  3T3.  1807. 

)  G.  N.  Lewis,  Ztschr.  t.  phy».  Chem.  95.  47*.  1906. 
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Ifan  erh&lt  somit  lür  die  Knallgaskette  bei  2b'  bei  U'-Elcktrode  =  0^7  Volt 
den  Wert 

E  -=  1,21c  Volt. 

Dieser  Wert  enthält  die  Voraussetzungen  der  kinetischen  Theorie  von  Nernst, 
also  nicht  bloß  themiodynamische  oder  gaskinetische. 

So  kann  man  den  Zerfallsgrad  reinen  Wassers  in  seine  Ionen  jetzt 
berechnen,  wenn  man  zwei  H'-Elektroden  in  einer  Konzentrationskette  von 
H*-Ionen  benutzt,  worin  die  eine  Losung  verdünnte  Säure  mit  bekanntem  Gehalt 
an  H'-Ionen,  die  andere  dber  reines  Wasser  ist.  Letzteres  ist  aber  wegen  der 
geringen  Leitfähigkeit  schlecht  zu  brauchen.  Deshalb  macht  man  von  dem 
Gleichgewicht  zwischen  den  H'-  und  OH'-Ionen  Gebrauch  und  schaltet  gegen  die 
Säure  ein  Alkali.  Als  indifferente  Zwischenschicht  dient  z.  B.  LiCl-Lösung.  Die 
K.M.K.  wird  dann,  weil  zwei  Wassers toffelektroden  einander  gegengeschaltet  sind: 


£  = 


R9 


•inr.mi\ 


R9 
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Man  hat  jedocli  noch  das  Diffusionspotential  nach  den  FiANCKschen  Formeln 
einzusetzen  und  findet  es  bei  25"  für  den  hier  benutzten  Zwischeneiektrolyt  zu 
-0,0468  Volt.    Damit  wird 


0,0691 


Darin  ist  e^  die  Konzentration  der  H*-Ionen  in  der  Säure,   Ist  c  die  Konzentration 
der  H*-Ionen  in  reinem  Wasser,  so  muß  für  eine  gegebene  Temperatur  gelten: 

und  man  erhält  aus 

W    ^1^  •  (^i^OH'    ^  g  +  ^.O^fiS 
^  c»  0,0591 

dtn  Wert  von  c. 

Stellt  man  die  so  erhaltenen  Werte  zusammen,  so  crhkit   man   folgende, 
größtenteils  von  van  Laar  mitgeteilte  Tabelle: 


ll     (-10'  I 

OsTWALD-NERNaT  (1803— 1894)1)  (Knallgaskettc) j,  0,8  1 

LöwENHERi  (1899)  (KnallgMltette)«) '. |        1,19  26- 

Wijs  (1893)  (Vcraeifungsgeichwindiekieit  van  Metfaylacetat)*) <        1,S0  3 

Arrhbnius  (1893)  (Hydrolyse  von  Natriumacetat,  nach  Messungen  von 

SHtELDS)*)         1,13  I        2 

Bredic  (1803)  (ZcTfoUskoiutante  Anilin   und   Hydrolyse   von   Anilin-  I 

acetat)») (6,2)  2 

KoHLRAUBCU  Und  Heydiveiller  (1894)  (Leit^igkeit  reinsten  Wassers)*)!  0,80  !        1 

1,09  2 

Loreni  und  Bäni  (Knallgajkette)') \  0,84  1 

')  W,  OsTWALu  und  W.  Kernst,  Ztsclir.  f.  phys.  Chem.  11.  52«,  1893;  14.  156. 181 
*)  R.  LöwENiiERi,  Ztschr.  f.  phys.  Oiem.  Vi.  293.  1890. 

»)  J.  J.  WijB,  ZUchr.  f.  phys,  Chem.  U.  494.  1893;  1*. 522. 1803;  Diss.  67;  J.  van 
ZUchr.  f.  phyi.  Chem.  U.  749.  1894. 

*)  Sv.  Ahrkehius,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  U.  823.  1803. 

*)  G.  Bhbdic,  Zt*chr.  f.  pUy».  Chem.  U.  830.  1893. 

^  R.  KoHLRAUscK  und  A.  Hevdweu.i.er,  Ztsclir.  f.  phy».  Chem.  14.  330.  IS94. 

*)  R.  Lorenz  und  A.  Böhi,  Ztschr.  f.  ph^t.  Chem.  01  733.  1900. 
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Kimmt  man  bei  20"  den  Wert  ^,2-10-'  als  genauesten  an,  so  läßt  sich  aus 
ihm  der  Disso^ationsgrad  des  Wassers  ausrechnen.  Er  bedeutet  die  Anzahl  Mole 
H-+OH'-Ionen  in  einem  Liter  Wasser,  und  da  in  diesem  1000/18  Mole  Wasser 
enthalten  sind,  so  hat  man 

.„.  =  2,16I0-'. 

Aus  KoHLKAUscHs  Lei t fähig keitsbesiimmungen  folgt,  daß  dieser  Zerfallsgrad 
steil  ansteigt  mit  der  Temperatur.  Das  stimmt  mit  der  kaloTimetrischen  Zahl 
Thohsens  für  die  Zerfallswärme  bei  25*  J3630  cal  überein.  Kobi.rausch  hat  mit 
einer  aus  den  TnoMSENSchen  Zahlen  abgeleiteten  umgekehrten  Proportionalität 
von  G  zur  Temperatur  gerechnet  und  setzte  Q  =  4,045  ■  10'/*.  Rechnet  man  mit 
der  erstgenannten  Zahl  und  nimmt  man  an,  daß  die  Konzentration  des  Wassers 
(im  Sinne  des  Massen  Wirkungsgesetzes,  also  nicht  die  Dichte)  von  der  Temperatur 
ausreichend  wenig  abhänge  im  Verhältnis  zu  der  Abhängigkeit  der  Konzentrationen 
der  Ionen,  so  erhalt  man  einen  Anstieg  von  47o  ^^^  Zerfalls  pro  Grnd  in  der 
Gegend  von  25'  l>erer:hnet  aus  der  therm  od  ynami  sehen  Gleichgewichtsisochore. 
Das  stimmt  gut  auf  die  Leitfähigkeitsmessungen  von  Kohlrausch.  Rechnet  man 
mit  der  von  Kohlrausch  angesetzten  Tempera  turf unk tion  für  Q,  so  erhält  man 
hei  100'  einen  rund  7,6mal  so  großen  Zerfall  als  bei  25"  und  das  trifft  auf  die 
von  Schookl')  aus  Farben! ndikatorenbeobachtungen  ai^eleitete  Verfünffachung 
zwischen  20  und  100». 

Man  kann  auch  den  Zerfallsgrad  des  Wassers  in  Ionen  berechnen,  wenn 
man  den  Zerfall  durch  Alkoholzusatz  sehr  zurückgedrängt  hat.  Diese  Wirkung 
übt  der  Alkohol  auch  auf  in  Wasser  gelöste  Elektrolyte  aus.  Für  Gemische  von 
pg  Alkohol  und  1 — pg  Wasser  fand  Löwenberz  die  folgenden  Zahlen: 


p 

E 

c-W 

D 

io'}/Ar 

DßYK-ltfi"* 

0 

0,537 

1,076 

84 

19,4 

11,6 

0,074 

0,64« 

0,92 

78 

17,0 

11,6 

0,24 

0,660 

0,69 

67 

16,2 

10,5 

0,418 

0,679 

0,47 

66 

14,1 

0.6 

0.048 

0,623 

0,201 

43 

9,34 

9,6 

0,866 

0,687 

0,0674 

6,38 

10,5 

0,926 

0,726 

0,0270 

29 

3,66 

12 

0,974 

0,77» 

0.0098 

27 

«36 

U 

0,808 

0,840 

0,0029 

26 

2,66 

14 

Die  ersten  vier  Kolumnen  sind  einwandfrei,  soweit  man  die  elektromotorisch 
wirksamen  Reaktionen  in  dem  Gebilde  alle  auf  die  in  die  Rechnung  eingehende 
H"-  und  OH'-Konzentration  zurückführen  kann.  Die  nächsten  zwei  enthalten  eine 
,.  Zerfalls  konstante",  also  Masse  nwirkungs  konstante,  die  eine  grundsätzlich  unzu- 
lässige Ansetzung  der  Wasserkonzentration  enthält.  Denn  das  Massenwirkungs- 
gesetz  pilt  t h erm od yna misch  nur  für  verdünnte  Systeme.  Dagegen  ist  das  Wasser 
in  so  großem  Überschuß  im  Gebilde  enthalten,  aligesehen  von  den  zwei  letzten 
Messungen,  daß  man  seine  Konzentration  nicht  durch  eine  dem  Bruch  Masse/Volum 
einfach  gleiche  oder  proportionale  Größe  definieren  darf,  wie  es  bei  Löwenrerz 
geschehen  ist.  Viel  eher  wäre  es  zulässig,  die  Konzentration  des  Wasserdampfes 
ül>er  den  Gemischen  als  Wasserkonzentration  einzusetzen,  aber  auch  dies  wäre 
nicht  ausreichend  begründet.  Die  beiden  letzten  Konstanten  allein  dürfen  als 
definiert  angeschen  werden  (immer  unter  der  schon  l>etonten  chemischen  Voraus- 
setzung über  die  Geschehnisse  im  Sv'stem). 


■)  N.  ScHOOBL,  Chcm.  Weckblad.  III.  Nr.  47.  SO,  62.  1906. 
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652  M.  Traviz. 

War  V  das  spezifische  Volumen  des  .Gemisches  und  N  die  Gcsamtmolzahl, 
30  wurde  K  definiert  durch  die  Gleichung: 

N      ' 

Die  Konstanz  der  Werte  in  der  letzten  Reihe  ist  diesen  Umständen  gemäß  auch 
nur  bescheiden.  Bei  Gültigkeit  des  OsTWAUMchen  Verdünnungsgesetzes  würde 
sie  theoretisch  zu  fordern  sein  und  ist  (vgl.  oben)  von  Waldkn  empirisch  ge- 
funden worden. 

Über  eine  interessante  Anwendung  der  Konzentrationsketten  zur  Bestim- 
mung des  Dissoziationsgrades  von  Wasser  in  Salzlösungen  siehe  bei  W.  Palmaes 
und  K.  Hklande».!)  R.  Tolkan  und  A.  L.  Ferguson*)  haben  mit  der  H'-Elek- 
trode  die  freie  Energie  der  Salzsäure  Verdünnung  gemessen. 


'S.  Die  Waii 


off-Chloi 


e  (ChloTknallgaikette). 

Der  .\usdruck  wird  sich  bei  Elimination  der  Diffusionspotentiale  aus  dem 
für  die  Wasserstoffelektrode  und  dem  für  eine  Chlorelektrode  zusammensetzen. 
Der  letztere  ist  ganz  analog  dem  für  die  H-E]ektrode  gebaut: 


£  =  - 


■In- 


»^Olt 


Dies  letztere  Potential  muß  mit  der  HCl-Konzentration  wachsen.    Die   Summe 
liefert: 


d.  h.  die  E.M.K.  muß  mit  der  Säurekonzentration  abnehmen.    Das  fand  Suale: 


KOM. 

derHQ 

E 
gefunden 

berechnet 

Eon 
Volt 

In. 
0,1  n. 
0,01  n. 
0,001  n. 

0.288 
0,34S 
0,403 

o,4se 

0,346 
0,40* 
0,462 

1.071 
1,1» 
1,1*4 

1,17a 

Die  Eh.  konnten,  wie  man  sieht,  aus  den  NEKNSTSchen  Formeln  in  aus- 
gezeichnetem Einklang  mit  der  Erfahrung  berechnet  werden,  indem  man  von 
dem  gefundenen  Wert  für  normale  HCl  ausging  und  immer  das  Verhältnis  der 
Säure konzentrationen  einsetzte.  Denn  die  Säuren  sind  hier  ausreichend  gleich 
und  stark  zerfallen  in  Ionen.  Jedoch  scheinen  an  der  Chlorelektrode  Störungen 
vorzuliegen  durch  sekundäre   Einwirkungen  des  Chlots  auf  Wasser  und   Platin. 

Abermals  kann  man  analog  der  Knallgaskette  auch  hier  zwei  Wasserstoff- 
elektroden  in    verschieden    konzentrierten  H*-Ionenl5sungen   einander  gegenüber- 

')  W.  Pauiair  und  K.  Melamdbr,  Zttchr.  (.  Elelctrochem.  SL  418.  1016.  Siehe  ferner 
dje  icbfloe  Arbeit  von  E.  Wilke,  Verhalten  der  Kohlensitue  als  Säuie  in  wluerigen  imd  mit- 
haltigen Lesungen.  Habil .-Schrift  Heiddbcrg.  ~  E.  Atiuk;  Beitrlge  eut  Methodik  Niknst- 
schcT  Gttsketten  in  ihrer  Anwendung  auf  lerologische  Fragen.    IMn.,  Heidelberg  1013. 

*)  R.  ToLUAM  und  A.  L.  Fbkouson,  Joun.  Amec.  Cbem.  Soc.  t4.  233.  1911. 

Zur  KnoUgukctte  vgl.  auch:  0.  Mimu,  Zttchr.  f.  phy».  Chem.  W.  «W.  1007,  — 
C.  !'■  A.  ScBMiDT  und  C.  P.  Finger,  Joum.  Phyi.  Chem.  U.  400.  1008.  —  H.  G.  Dehham,  lourn. 
Chem.  Soc.  18.  41.  1008.  —  H.  G.  Dbnhau  und  A.J.ALUtAHi>,  Joum.  Chem.  Soc.  tt.  4£1. 
1908.  —  R.  Lv'TBBK  und  Poko«nv,  Ztachr.  f.  anorg.  Chem.  Si.  !M.  1908.  —  J.  N.  Bafiysnn, 
ZtKhr.  f.  phy».  Chem.  «,  84.  744. 1908.  —  F.  Habkr,  ZtMhr.  f.  anorg.  Chem.  ffT.  170.  1908, 
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Stellen  und  erhält  so  eine  Konzentraüonskette  mit  Überführung,  wofür  die 
Gleichung  gelten  mufi: 

und  hier  »ird,  wie  Macintosh^)  bestätigt  hat,  der  Strom  von  der  verdünnteren 
zur  Iconzentrierteren  Säure  fließen.  Dabei  lieS  sich  die  Richtigkeit  der  Berechnung 
auch  gleich  am  HBr  und  HJ  prüfen.  Für  alle  drei  HalogenwasserstoffsSuren 
wurden  aus  Eohi.sauscbs  Messungen  der  Leitfähiglceit  die  Zerfallsgrade  ent- 
nommen, und  obwohl  dies  ja  nur  ein  unvollkommenes  AlaB  des  Zerfalls  ist,  so 
ergab  sich  doch  eine  recht  befriedigende  Übereinstimmung,  wie  die  folgende 
Tabelle  zeigt: 


VerhUtui» 

der  Säute- 

kDHientra- 

tionen- 

E.M.K. 

gefunden  1  berechnet  1  berechnet  I  berechnet 

für  HO  1  (Or  HQ  1  für  HBr  j    für  HJ 

Volt 

0.1 
0,01 
0,001 

0,0100 
0,0372 
0,0{U6 

0.01S3 
0,03A) 
0,0&U 

0,0196 
0,O3M 
0,0671 

0,01S3 
0,03ÖS 
0,0573 

Smale  fand   für  normale   Cl'-Konzentration   den   Wert   der  Chlorelektrode 
=  -1,70  Volt,, 
womit  sich  für  die  Chlorknallgaskette  ei^bt 

1,42  Volt. 
Später  maß  E.  Müller*)  bei 

*  =.  298    £  =  1,3660  Volt, 


welchen  Wert  man  zurzeit  wohl  als  genauesten  ansehen  wird.*) 


b^  Oxyd«Clan*-Baduktlenik*ttui. 

Man  kann  die  Gasketten  naturgemäß  auch  als  solche  auffassen.  Umgekehrt 
hat  Nernst  die  Oxydations-Reduktionsketten  als  Gasketten  betrachtet,  hervor- 
gebracht durch  Gasbeladungen  der  unangreifbaren  Elektroden  mit  Wasserstoff 
bzw.  Sauerstoff.  Diese  Auffassung  hat  natürlich  nur  für  Lösungen  Bedeutung, 
worin  sich  H  oder  O  abscheiden  kann,  und  das  letztere  ist  beispielsweise  nicht 
der  Fall  in  den  Pyridinlösungen,  die  Neustadt^  u.  a.  benutzt  haben. 

Besondere  Aufmerksamkeit  ist  wieder  der  Umkehrbarkeit  zu  schenken. 
Viele  von  den  im  folgenden  erwähnten  Oxydations-Reduktionsketten  können 
nämlich,  je  nach  den  äußeren  Bedingungen,  die  man  ihnen  auferlegt,  auch  nicht 
umkehrbar  n-irken. 

Schaltet  man  z.  B.  SnCl,  gegen  Fefl,  an  unangreiftjaren  Elektroden  und 
enthält  die  Lösung  auch  die  Produkte  der  Reaktion,  SnCl,  und  FeCl,,  so  kann 
die  entstehende  Kette  umkehrbar  arbeiten,  wenn  man  ihr  nicht  zuviel  Strom 
entnimmt;  d.  h.  die  Reaktion  kehrt  sich   praktisch  um,  sobald   man  eine  ent- 

»)  D.  MAcntTosH,  Joutn.  of  phy».  Chem.  %.  273.  1808. 

*i  E.  MÜLLBK,  ZtMhr.  t.  pbys.  Chem.  40.  ISS.  1003. 

*)  über  du  Potential  det  Jodcyana  b.  L.  RovXca,  ZUchr.  f.  ph>-s.  Chem.  80.  107.  1*12. 

*)  J.  Neustadt,  Ein  Beitrag  zur  Kenntnia  der  Spaiinmu[iTeihe  in  nichtiräMerigen  LdiUDgs- 
mitteln.  Mit  einem  Anhang  über  FlUxsigkei takelten  und  Ox^-dations-Reduktionspotentiale  in 
Pyridtn.    Disj.,  Breslau  190». 
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gegengesetzte  Potentialdifferenz  anlegt,  die  gleichfalls  nicht  zu  groß  sein  darf. 
Macht  man  sie  zu  groß,  so  kommt  es  zur  Abscheidung  von  CI«  oder  0^  einerseits, 
von  Sn  andererseits,  und  dies  ist  nicht  umkehrbar.  Uan  muß  also  zu  starke 
Verarmung  an  jedem  der  Teilnehmer  der  umkehrbaren  Reaktion  verhüten,  sonst 
wird  diese  Reaktion  durch  andere  verdrängt,  für  welche  es  an  Material  nicht 
fehlt,  und  diese  können  dann  nicht  umkehrbar  sein  und  machen  zum  mindesten 
die  Formel  ungültig,  die  man  auf  Grund  der  Annahme  alleinigen  Ablaufs  der  erst 
stattfindenden  Reaktion  ansetzte. 

Nimmt  man  an,  daß  für  diese  Ketten  im  Prinzip  dieselben  Formeln  gelten*), 
wie  sie  von  Nebnst  für  DANiELL-Ketten  angesetzt  wurden,  so  bekommt  man 
nach  Elimination  des  Diffusionspotentials  eine  E.M.K.,  die  mit  diesen  Formeln 
zusammenstimmen  muß.  Im  besonderen  kann  man  dann  aus  dem  Einfluß  der 
Änderung  der  Konzentrationen  auf  die  E.M.K.  schließen  auf  die  Wertigkeit  des 
Vorgangs  und  damit  auf  den  Vorgang  selbst  und  ob  er  mit  dem  angenommenen 
Vorgang,  auf  dem  die  betreffende  Formel  fußt,  identisch  ist.  Die  Schwierigkeiten, 
die  man  bei  Gasketten  trifft,  häufen  sich  hier  insofern,  als  man  nicht  wie  dort 
über  eine  so  umfassende  theoretische  Formel  verfügt  und  als  meist  die  chemischen 
Möglichkeiten  noch  zahlreicher  sind  als  dort.  Vereinfachend  wirkt,  daß  man  im 
allgemeinen  nicht  so  viel  Schwierigkeiten  hat  mit  Adsorption  und  dergleichen. 
Der  größeren  Zahl  der  chemischen  Möglichkeiten  entsprechend,  werden  die  er- 
haltenen Resultate  gerade  in  dieser  Hinsicht  hjTMthetiseher  sein  als  andere. 

Die  Störungen  oder  wenigstens  Unsicherheiten  bei  der  Bestimmung  der 
E.M.K.  der  Knallgaskette  haben  ihren  Sitz  an  der  Sauers toffelekt rode.  Für  sie 
hat  man  Oxyde  des  Elektrodenmetalls  und  Formierungs punkte  beigezogen. 

Fragt  man  nach  den  Geschehnissen  an  einer  Sauerstoffelektrode  in  einer 
wässerigen  Losung,  so  erhält  man  folgende  Ansalze: 

0, +4F<-)  =  20"  (1) 

Oj  +  2H,0  +  4F{-)  =  40H'  (2) 

0,  +  2H-|-4F(-)  =  20H'  (3) 

Für  (I),  vom  Lösungsmittel  unabhängig,  ergibt  sich: 

£-E.  +  -^.to-j^ 

und  für  (2),  abhängig  vom  Lösungsmittel,  das  die  Konzentration  von  H,0  bedingt: 

Dabei  ist  es,  wegen  des  zweifellos  bestehenden  Gleichgewichts  zwischen  OH' 
und  0"  in  wässeriger  I^sung,  gleichgültig,  mit  welchem  von  beiden  wir  rechnen. 
Soweit  man  nun  die  Annahme  machen  darf,  daß  zwischen  diesen  Ionen,  dem  an 
der  unangreifbaren  Elektrode  sich  abscheidenden  Sauerstoff  und  fremden  Ionen 
in  der  Lösung  ein  chemisches  Gleichgewicht  besteht,  darf  man  zur  Betrachtung 
des  Gleichgewichts  die  Mindestzahl  der  unabhängigen  Veränderlichen  unter  diesen 
verschiedenen  Stoffkonzentrationen  beliebig  wählen.  Ganz  wie  wir  OH'  anstatt 
O"  betrachten  durften. 

Ein  Element  Pt  platiniert /Fe"-Lösunp/Fe""Lösung/pIatiniert  Pt  kann 
also  als  Ferro-Ferri kette  betrachtet  werden  oder  als  eine,  die  durch  die  (simul- 
tanen) Gleichgewichte 

2Fe"  +  2H'  =  2Fe"  +  H,  und 

2Fc'"+Oi/2  =  2Fe""-f  O" 

■)  F.  Haber,  ZtKbr.  f.  Elektrochcm.  7.  1043.    1901.  ^^  , 
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bestimmte  E.M.K.  besitzt.  Insoweit  also,  als  man  in  der  I^sung  ein  solches 
Gleichgewicht  hat,  darf  man  jede  Oxydati ons-Reduktions kette  als  eine  Knallgas- 
kette auffassen.  Zweifellos  ist  dies  die  NERNSTsche  Auffassung,  und  es  hat  keinen 
Sinn,  die  Nicht  herstell  barkeit  der  Übertragung  auf  die  Knallgaskette  in  nicht- 
wässerigen  Lösungsmitteln  (Pyridin  z,  B.)  zum  Einwand  gegen  die  Auffassui^ 
zu  benutzen.  In  solchen  Lösungsmitteln  dürfte  übrigens,  soweit  überhaupt  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  in  der  Lösung  vorhanden  sind,  auf  die  Dauer  doch  eine 
Knallgaskette  sich  herstellen,  bloß  langsamer  als  sonst  und  oft  nicht  erreichbar. 
Übrigens  lassen  sich  die  Grenzkonzentrationen  von  Hj  und  0,  in  den  Elektroden 
nur  dann  berechnen,  wenn  sie  klein  genug  sind,  und  auch  dann  fußt  man  natür- 
lich auf  der  Gültigkeit  des  Massen  Wirkungsgesetzes  in  verdünnten  Lösungen,  die, 
wie  schon  erwälint,  bei  elektrolytischer  Dissoziation  unsicher  ist  oder  mindestens 
nicht  genau  zutrifft,  weil  man  die  lonenkonzcntrationen  nicht  genau  genug  kennt. 
Es  könnte  ja  sein,  daß  es  bei  genauer  Kenntnis  davon  gälte.  Sind  die  Drucke 
der  beiden  Gase  in  der  Elektrode  jedoch  hoch,  so  kann  man  mit  der  auf  dem 
Gasgesetz  fuISenden  logarithmischen  Formel  sie  nicht  bestimmen,  ganz  wie  die 
Lösungsdrucke  so  höchstens  geschätzt  werden.  Nun  werden  aber  die  Gase  sich 
in  den  Elektroden  gar  nicht  zu  sehr  hohen  Drucken  anstauen  können,  ohne  frei 
sich  als  solche  zu  entwickeln,  jilan  kann  annehmen,  daß  sie  ungefähr  nach  Er- 
reichung des  Atmosphärendrucks  sich  zu  entwickeln  l>eginnen.')  Trifft  dies  zu, 
dann  muss  jedes  Oxydationsmittel  aus  einer  normalen  H'-Lösung  bei  17"  Sauer- 
stoff ent(vickeln  (natürlich,  wenn  solcher  vorhanden),  falls  sein  «j  über  0,95  Volt 
liegt.  Und  das  muß  weiter  gehen,  bis  sein  Potentialsprung  0,95  geworden  ist,* 
Für  ein  Reduktionsmittel  liegt  der  betreffende  Spannungswert  bei  — 0,Ü83  Volt 
in  normaler  H--Lösung,  und  bis  er  zu  diesem  gekommen  ist,  wird  sich  Wasserstoff 
entwickeln  müssen. 

Oxydations-  und  Reduktionsmittel  müssen  also  mit  den  H'-  und  0"-Ionen 
und  den  zugehörigen  Gasen  so  reagieren,  daß  man  dem  Potentialsprung  sich 
nähert,  der  der  konstanten  Konzentration  des  Luft  Sauerstoffs  entspricht.  Zugleich 
müßte  man  im  Idealfall  des  Gleichgewichts  auch  zum  Gleichgewicht  mit  dem 
Hg-Druck  in  der  Atmosphäre  kommen.  Daraus  folgt,  daß  man  hier  überall  mit 
Parti algleichge Wichten  zu  tun  hat  und  sich  sehr  genau  vergewissem  muß,  bezüg- 
lich welcher  Umsetzungen  Gleichgewicht  herrscht,  bezüglich  welcher  nicht.  Des- 
halb auch  wird  die:  Rechnung  mit  der  Knallgaskette,  wiewohl  in  II-  und  O-haltigen 
Lösungen  theoretisch  einwandfrei,  selten  wirklichen  Gleichgewichten  entsprechen 
können,  ja  praktisch  fast  nie.  Was  aber  für  die  Benutzung  der  Rechnungs weise 
selbstverständlich  vollkonimcn  gleichgültig  ist.  So  gleichgültig  wie  die  Zersetz- 
licbkeit  von  H(0|  bei  einer  ohne  merkliche  Zersetzung  ausgeführten  Messung 
seiner  Dampfdrucke.  Denn  diese  sind  thermodj-namische  Gleichgewichte,  während 
das  HfOi  mit  seinen  Zerfallsprodukten  gar  nicht  im  Gleichgewicht  ist.  Dasselbe 
gilt  von  NO-Reaktionen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  usw. 

Soweit  nun  die  simultanen  Gleichgewichte  mit  den  entwi ekel  baren  Gasen 
sich  in  der  gesciiilderten  Weise  einstellen,  ist  klar,  daß  Oxydationsmittel  in  sauren, 
Reduktionsmittel  in  alkaUschen  Lösungen  beständiger  sein  werden. 

Es  versteht  sich,  daß  „nicht beteiligte"  Ionen  auf  eine  Reaktion  auch  inso- 
fern keinen  Einfluß  ausüben  dürfen,  als  sie  auch  die  E.M.K.  nicht  verändern 
dürfen.  Das  stimmt  auch  ausreichend  in  vielen  untersuchten  Fällen,  wenigstens 
innerhalb  gewisser  Bereiche.  lUan  kaim  angesichts  der  großen  Zahl  der  Möglich- 
keiten, die  durch  die  chemische  Mannigfaltigkeit  bedingt  sind,  nicht  viel  mehr 
erwarten.  Daß  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  verschiedener  umkehrbarer  Reaktionen 
in  einer  Kette  beim  Gleichgewicht  die  E.M.K.  dieselbe  sein  muß  für  jede  einzelne 

I]  C.  Fredenhagen,  Ztschr,  t,  anore.  Cbem,  SB.  39S.  1002,  , 
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unabhängige  Reaktion,  die  man  betrachtet,  versteht  sich  von  selbst  und  erlaubt 
vorteilhafte  chemische  Schlüsse. 

Durch  solche  simultane  Gleichgewichte  kann  man  nach  Luthkr^)  Potentiale 
auch  dort  messen,  wo  sie  entweder  sich  zu  langsam  einstellen  oder  durch  selbst 
geringe  (bei  der  Messung  der  E.U.K,  erfolgende)  Stromentnahme  (Polarisation) 
oder  sonstige  Einflüsse  zu  schnell  und  leicht  gestört  werden.  Den  letzteren  Fall 
haben  wir  beim  Ozonpotential  schon  kennen  gelernt,  wo  Jahn  Kobaitoxyd  als 
Vermittler  benutzte.  Für  den  letzteren  ist  das  Chromi-Chromatpotentia]  das 
klassische  Beispiel: 

CrO/'-i-SH- +3F(-l  =  Cr" +4H,0  • 
Diese  Reaktion  geht  zu  langsam  vor  sich  und  wird  durch  den  auch  anderweit 
l>e  währten  Potential  vermittler  Ferro-Ferriion  am  Platin  meßbar.  Denn  die 
Reaktion  Fe— +  F(— )  =  Fe"  geht  hier  schnei)  genug,  so  daß  die  Elektrode 
jetzt  wem'ger  polarisierbar  ist.  Übrigens  kann  {vgl.  Luthers  Regel)  Zusatz  eines 
Oxj'dationsmitteis  zu  einem  Reduktionsmittel  zu  einem  Steigen  des  Redukdons- 
potentials  führen,  wenn  eine  höhere  Oxydationsstufe  geeigneter  Eigenschaften 
m^lich  ist.  Das  ist  eine  chemische  Frage,  in  jedem  Falle  einzeln  zu  entscheiden. 
Außer  Ferro-Ferriion  hat  sich  auch  Jod- Jodion  als  Potentialvermittler  bewährt.*) 

Über  Oxydationspotential  und  Reaktionsgeschwindigkeit  vgl.  J.  Gb6h.') 

1.  nie  Stanno-Stannikette. 
Taucht  man  eine  unangreifbare  Elektrode,  z.  B.  Platin,  ein  in  eine  SnClf 
Lösung  in  HCl,  so  werden  einige  H*-Ionen  sich  entladen  imd  die  Elektrode  in  dne 
Wassers tof feie ktrode  verwandeln.  Zugleich  geben  die  zugehörigen  Sn"-Ionen  in 
Sn"'*-Ionen,  also  in  Stanni-Ionen  über.  Berechnet  man  die  Änderung  des  thermo- 
dj'namischen  Potentials  beim  Übergang  eines  Stanno-  in  ein  Stanni-Ion,  so  erhalt 
man  für  verdünnte  T^sungen  sogleich: 

«»  (S»") 

^-2.'     '"(50 

Bei  18^  findet  man.  falls  sich  erst  wenig  Stanni-Ionen  gebildet  haben,  die  E.M.K.. 
das  sogenannte  Reduktionspotential  der  Lösung,  mit  E  =  —0,496  Volt.  Macht 
man  die  Lösung  alkalisch,  so  wird  die  Konzentration  der  H'-Ioneu  sehr  zurück- 
gedrängt und  dies  wieder  läßt  anfangi;  nur  äußerst  wenige  Stanni-Ionen  ent- 
stehen, so  daß  der  Nenner  in  dem  obigen  Bruch  sehr  klein,  der  Bruch  also  groß 
wird.  Daneben  wird  Stannnhydroxyd,  das  anfangs  ausfiel,  vom  Alkali  gelöst  xu 
Stannit,  das  unter  Zinna bscheidung  Stannat  liefert  und  damit  geht  die  Kon- 
zentration der  Stanno-Ionen  noch  weiter  zurück. 

Stellt  man  eine  unangreifbare  Elektrode  in  Chlorwasser,  so  geht  ein  Teil  des 
Chlors  in  den  lonenzustand  über  und  die  Elektrode  wird  zu  einer  Sauerstoff- 
elektrode, indem  etwas  Sauerstoff  daran  frei  wird.  Setzt  man  mittels  des  thermo- 
dynamischen  Potentials  den  Übergang  eines  Moleküls  Chlor  in  den  lonenzustand 
an,  so  erhält  man  analog  vorhin  leicht: 

Äff      (ar 

<)  R.  LuTRBR,  ZiKhr.  f.  ph)  •>.  Chcm.  ».  400. 1901 ;  «B.  705. 1003;  Ztacbt.  t.  Eletctrocbeni. 
a.  28».  1907. 

*)  S.  dazu:  L.  Loimarakta,  Zuchr.  f.  Elektrochem.  U,  33.  19DT  (BestimmuDE  von 
A»'"  ->-  Aa'  mitteli  Jod).  —  R.  Abego,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  It.  34.  1907  (Beraerkttng  mdi 
vorigen).  —  R.LVTBBII,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  U,  289.  1907  (nichtige  Kritik  der  beiden 
voripn). 

■)  J.  Gk6h,  Ztschr.  (.  phys.  Chem.  8L  605.  1912/13. 


GalvaoUcbe  Elemente.  ^^y 

diese  GiöBe  ist  dann  das  Oxydationspotential  der  Chlorlösung.  Die  Elektrode 
ist  hier  wiederum  positiv  geladen.  Man  findet  bei  18*  in  einer  KCl-LÖsung,  die 
also  schon  viel  Cl'-Ionen  enthält,  den  Wert  E  •=  —1,666  Volt.  Steht  die  Chlor- 
elektrode jedoch  in  Alkalilösung,  so  wird  dies  die  Konzentration  der  0"-Ionen 
erhöhen,  und  dies  wieder  führt  zu  einer  Abnahme  der  Chlorkonzentration.  Man 
erhält  so  E  =  -1,186  Volt,  d.h.  das  Oxydati onspotential  wird  erhöht. 

Schaltet  man  nun  die  beiden  Elektroden  gegeneinander,  so  muß  man  einen 
indifferenten  Elektrolj'ten  dazwischen  legen^  z.  B.  KCl,  und  erhält  dann  eine 
Oxydations-Reduktionskette  mit  -0,496  -  (-1,666)  =  1,170  Volt.  Alkalisches 
Ziimchlorür  ergäbe  sogar  0,301  +  1,666  =  1,967  Volt.  Die  allgemeine  Formel  fQr 
die  Kette  wird: 

R»      I  (5.-)(a,i      K,  \ 
^"  27    '"ilsöTä'jf    K,i   ' 

d.  h.  man  hat  brutto  die  Reaktion: 

Sn-  +  CI,  =  Sn"'"  +  2Cl' 
und  nach  Einstellung  des  Gleichgewichts  wird  die  E.M.K.  Null  und  es  gilt: 

[s»-){cir  ~  K,  • 

Allgemein  geht  der  Strom  in  den  Oxydations-Reduktionsketten  vom  Reduk- 
tionsmittel zum  Oxydationsmittel.  Zusatz  von  Säure  erhöht  nach  Bancroft^) 
die  E.M.K.,  — £  eines  Oxydationsmittels  und  Zusatz  von  Alkali  erniedrigt  sie. 
Für  Reduktionsmittel  gilt  das  Umgekehrte.  Daß'  ein  solcher  Einfluß  der  H'- 
bzw.  OH'-Ionen  besteht,  versteht  sich,  weil  diese  Ionen  die  Konzentration  der 
reagierenden  stromliefemden  Stoffe  beeinflussen.  Man  muß  also,  um  recht  Starke 
E.H.K,  derartiger  Ketten  zu  erhalten,  den  reduzierenden  Stoff  in  alkalischer,  den 
oxydierenden  in  saurer  Lösung  anwenden.  Belege  für  diese  Beziehung  bilden  die 
folgenden  Zahlen: 


Oj  +  KQ -I,«7 

CI,  +  KOH -1,18 


FeSO.  +  HtSO,  . 
FeS04  neutral  . 
FeSO^  +  NH^OH 


-1,43     I    J»  +  KJ -0,8» 

-1,32    I    Jj+KOH -0,49 

-0,78     1    HjSO, -0,72 

-0,63        NaHSO, -0,66 

+0,30       Na.SO, -0,68 


NH^H  +  HQ   .  .  .    -0,64     1    K4Fe(CN), -0,80 

NH»OH  +  KOH     .  .    +0,06     [   KiFe(CN),  +  KOH    .     -0,47 

I    SnCU  +  HQ     ....      -0,00 
!    SnClj  +  KOH,   ,   .   .      +0,30 

Nkuhann*)  maß  die  Potentiale  einer  Anzahl  Oxydations-  und  Reduktions- 
mittel gegen  die  Kalomelelektrode,  während  Bancroft  viele  Oxydations-Reduk- 
tionsketten auf  ihre  E.H.K.  durchgemessen  und  dabei  gefunden  hatte,  daß  die 
E.M.K.  sich  recht  gut  additiv  aus  zwei  Summanden  zusammensetzen  ließ,  die  nur 
von  den  einzelnen  Elektroden  abhingen.  So  ergab  sich  die  bekannte  NEUMANNSche 
Spannungsreihe  der  Ox>-dation5-  und  Reduktionsmittel,  die  im  folgenden  wieder- 
gegeben ist.  Bei  den  schwerlöslichen  Salzen  sind  gesättigte  Lösungen,  sonst  0,2 
normale  Lösungen  und  bloß  bei  KMnO«  eine  0,1  normale  Lösung  benutzt  worden. 
Die  Messungen  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angestellt  (siehe  auch  oben: 
Spannungsreihen).*) 

')  W.  Bancroft,  Ztscbr.  f.  phy»,  Chem.  10.  387.  1892, 

*)  B.  Neituann,  Ztschr.  f.  phyj.  Chem.  14.  228.  1884. 

*}  S.  femer;  J.  F.  Spencer  und  R.  Abeqg,  Ztichr.  f.  anorg.  Chem.  U,  378.  180S.  — 
W.  Maitland  und  R.  Abegc,  Ztscbr.  f.  anorg.  Chem.  U.  263.  1900.  —  V.  Sammet,  R.  Luthek 
und  Micui,  Ztschr.  {.  Elcktrochem.  IL  293.  1805;  14.  826.  1908;  Zt»chr.  f.  pb>-t.  Chem.  OL  Ml. 
1905.  —  A.  Chilesotti,  Ztschr.  f.  Elektiocbem.  U.  173.  1806. 
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KMnO^  +  HiSO,  . 
C1,  +  KC1  .  .  . 
MnO,  +  KCl.  . 
KJO,  +  H,SO, 
Br,  +  KBr.  .  . 
KaO,  +  H,S04 
H,Cr,0,  .  .  . 
Br,+KOH    .  . 

Kao,+H,so« 

HNO,  .... 
FeO,  .... 
a,+KOH  .  . 
KN0,  +  HjS04 
K,Cr,0,     .   .   . 


M.  Traut  z. 

K,Fc(CN),    ....  -0.082 

J,  +  KJ -0.8gS 

K,Fe(C,0,), ....  -0,8« 

FeSO.  +  HjSO«    .    .  -0,704 

H^Os -0,718 

NaHSO, -0,603 

NH,0H  +  HC1.   .    .  -0,636 

FeSO^  (neutral)    .    .  -0,633 

K,Fe(a4),    ....  -0,605 

NajHPO, -0,603 

Na,SO, -0,683 

Na»S,C^ -0,676 

CuCl, -0.660 

NaH^, -0,616 


Kaliutnarienit  .  .  . 
SnCI,  +  HCI  .... 
J,  +  KOH  .... 
K4Fe{CN),  +  K0H  . 
Chromoazetat  .  .  . 
K,Fe(COJ,.  .  .  .  -0,2)« 
Hydrochinon  +  KOH  -0.231 
P}T<^aUol  +  KOH  .  -0,078 
Chromoazctat  +  KOH  +0.029 
NH,OH  +  KOH   .   .      +0.050 

Na,S +0,001 

SnCU  +  KOH    .    .   .      +0,301 


-0,506 
-0,406 
-0.400 
-0,474 
-0.364 


Aus  diesen  Elektroden  kann  man  eine  sehr  große  Zahl  von  Oxydations- 
Keduktionsketten  zusammenbauen  und  wenn  man  ein  schwächeres  Oxydations- 
mittel gegen  ein  stärkeres  schaltet,  so  erhält  man  natürlich  ebenfalls  eine  Kette.. 
und  das  schwächere  Oxydationsmittel  wirkt  darin  als  Reduktionsmittel, 


2.    Die  Ferro-Ferrikette. 

Hier  verdankt   man   Peters*)   eine   wichtige   Untersuchung.    Er   maß  das 
Gleichgewicht: 

FeCI,  H-  Hg  =  FeCl,  +  '/,  HgjCli    . 

Ein  Ferro- Ferri Chloridgemisch,  gelöst  in  HCl,  umgab  die  eine  Elektrode,  die  aus 
Platin  bestand.  Die  andere  war  eine  normale  Kalomelelektrodc.  Man  hfit  offen- 
bar, weil  der  stromliefernde  Vorgang  ist: 

Fe"-!- F  {-!-)  =  Fe- 


die  E.M.K.  anzusetzen  zu 


•InA: 


(Fe-) 


Erhöht  man  also  die  Fernkonzentration,  so  muß  E  kleiner  werden.  Bringt  man 
aber  das  Ferriion  durch  Zusatz  von  NaF  fast  zum  Verschwinden,  indem  dabei 
das  Kompiexsalz  Na^FeF,  sich  bildet,  so  beeinflußt  das  zwar  die  Ferrokonzentr&tion 
nicht,  vergrößert  aber  die  E.M.K.  sehr  stark.  Man  hat  die  Formel  auch  quantitativ 
bestätigt,  wie  folgende  Tabelle  zeigt,  die  bei  17"  aufgenommen  wurde: 


Gemisch 

E.M.K. 

logl/K 

Gemisch                   E.M.K. 

loe.l/K" 

2h> 

■-08  Fo-  .... 

-1,082 

7.40 

7OFe--30Fe-     .   .   .    !    -0,««8 

7.4« 

4    , 

06    ,. 

-1,068 

7,42 

80    „    20    „ 

,     -0,061 

7,41 

6 

04 

-1,066 

7.42 

90    ,.    10    „ 

-0,035 

7.48 

U 
10 
20 
30 

02 
00 
80 
70 

-1,047 
-1,043 
-1.022 
-1,008 

7,41 

7,44 
7,42 
7,42 

02    .,      8    ., 
04    „      6    .. 
96    „      4    „ 

98    .,      2    ,. 

-0,028 
'  -0,021 
:     -0,907 

-0,801 

7,46 
7,48 
7.41 
7,44 

40 

60 

.        -0.906 

7,41 

99    ..      1    „ 

-0,872 

1.4- 

MI 

60 

-0.087 

7,42 

99,6,,      0,ö„ 

1     -0.850 

60 

40 

-0.079 

7,4« 

•)  Peters,  Ztsehr.  f.  phys,  Chem.  88.  103,  1898. 
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Freden'Hacen')  bestätigte  diese  Ergebnisse  und  fand  insbesondere  auch, 
daß,  wie  die  Formel  verlangt,  die  H--Konzentration  gleichgültig  ist.  Er  maß  die 
Potentialdifferenz  einer  in  Kalium ferrofenicyanidlösung  stehenden  Platinelek- 
trode gegen  die  normale  Kalomelelektrode.    Es  fanden  sich  die  Zahlen: 


[K^FeCCN),] 

Lösungsmittel 

[K,Fe(CN),] 

CHjCOOH 

H.0 

KOH 

1:9 

-0,80^ 

-0,80, 

-0,80, 

-0,78, 

-0.78, 

-0.78. 

6:8 

-0,74, 

-0,74, 

-0,74, 

-0,71, 

S:l 

-o,«o, 

-0,60, 

-0.69, 

Es  kommt  also  in  der  Tat  nur  auf  das  Verhältnis  Ferro ;  Ferri  an.  Die  in 
der  letzten  Kolumne  genannten  Lösungen  wurden  auch  gegen  eine  Pt- Sauerstoff - 
elektrode  gemessen  (1  Atmosphäre),  die  in  dieselbe  KOH-Lösung  tauchte.  Dabei 
ergaben  sich  die  in  der  ersten  Kolumne  folgender  Tabelle  enthaltenen  Zahlen: 


[K,Fe{CN)J    j 

E 

£■ 

E, 

[K,Fe(CN),]    1 

gefunden 
-Ü.IIO 

berechnet 

1:9          i 

-0,80^ 

-0,746 

S:8          ' 

-0,001 

-0.78, 

-0,746 

ß:8           ; 

-0,0S8 

-0,74, 

-0,748 

-0.023 

-0.748 

0:1          1 

-0,002 

-0.6», 

-0,747 

01:9           1 

±0,000 

-0.60. 

-0.748 

95:S           [ 

+0,010 

-0,67« 

-0.748 

e»,76:0,2ö      1 

+  0,002 

-o,se. 

-0,748 

Die  Lösung  wirkt  also  bis  zum  Verhältnis  91 : 9  als  Reduktionsmittel  gegen 
die  Elektrode,  wenn  das  Ferrisalz  über  9%  gebt,  als  Oxydationsmittel.  Die 
Sauerstoffelektrode  hat  also  hier  die  E.M.K.  -0,69.  £*  ist  demgemäß  das 
Reduktionspotential  der  Lösung  und  berechnet  sich  aus 

_2Q. 


£'  —  £„  +  0,0577  •  log 


(FO 


Nach  dieser  Gleichung  ist  die  dritte  Kolumne  berechnet,  die  in  der  Tat  vorzüg- 
lich konstant  ist.  Der  in  £„  enthaltene  logKi  ergibt  sich  zu  -12,96,  woraus 
Kl  =  10~^*.  Aus  £(  ergibt  sich  danach  unter  Beiziehung  der  NEUMANNschen 
Tabelle,  daß  in  der  dort  benutzten  alkalischen  K^Fe(CN),-Lösung  nur  1/56000 
Ferrisalz  sich  gebildet  hat,  während  in  neutraler  Lösung  von  K,Fe(CN),  1/90  Ferro- 
salz  bestand.  Die  Zahl  —12,96  —  logK',  zeigt  ja  auch  bereits,  daß  das  Ferrosalz 
stabiler  ist.    Es  hat  das  weit  niedrigere  Potential. 

Fredenhacen  maß  schließlich  die  alkalischen  Ferroferricyanidlösungen 
gegen  die  Wasserst  off  elektrode,  die  entweder  von  0,1  normaler  CHjCOOH  oder 
von  normaler  KOH  umgeben  war.  Auch  hier  bewährte  sich  der  oben  gefundene 
Wert  für  E'.  Denn  er  lieferte  bei  Subtraktion  von  den  gemessenen  E.M.K.  eine 
konstante  E.M.K.  für  die  Wasserstoff  elektrode,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

')  C.  FREoeKHAOSK,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  29.  396.  1902. 

Weitere  Untersuchungen  über  Ferro-Ferriketten  s.  D,  Neustadt,  1.  e.  Ferner: 
W.  Haehnel.  Gleichgevichtsstudien  an  heterogenen  Systemen.  Diu.,  Breslau  1910.  — 
A.  A.  NOVES  u.  B.  F.  Braun,  Jaum.  Amer.  Chem.  Soc.  84.  1016.  1912.  —  C.  Schaper,  Ztiehr. 
f.  phys.  Chem.  72.  308.  1010.  Über  Aura-  und  Auri-,  Plaiino-  und  Platini-,  Ag-  und  Ag,'-KctCen 
siehe  E.  Boss,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  U.  477.  1007;  14.  85.  314.  1008.  Daselbst  weitere 
Literatur  über  ithnliche  Ketten  mit  Pb,  T),  Cd,  Bi,  usf. 
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(Fe-) 

^ 

E 

Es, 

(Fe-) 

CH,COOH     1 

KOH 

CH,COOH 

KOH 

1:» 

-0,80, 

-0,fl77 

-1,386 

.         -0,12, 

+«,63, 

-0,78, 

-0,868 

- 1,318 

-0,12, 

+0Ji3, 

5:S 

-0,74. 

-0,024 

-1,286 

-0,1? 

+0,63, 

6:2 

-o,7i; 

-o,M9     ; 

-1.260 

-0,12. 

+0A 

-0,69, 

-0,570        1 

-1,22» 

-0,12. 

+0,53, 

3.    Die  Ketten  mit  Halogensauerstoffsäuren. 
Kernst  und  Sakd')  haben  die  unterchloiige  Säure  auf  ihr  elektromotorisches 
Verhalten  untersucht.   Der  stromliefemde  Vorgang  ist: 
—  2e'  +  nO'!=Cl'  +  0"     . 
Schaltet  man  also  gegen  eine  Wasserstoffelektrode  in  einer  gleichstarken  H'-Ionen- 
lösung,  so  berechnet  sich  die  E.M.K,  zu: 

Jakowkin*)  hat  für  15"  und  0,1  normale  HCl-Lösung  die  Lage  des  Gleich- 
genrichts  dieser  Reaktion 

HCIO  +  HCl  =  H,0  +  Cl, 
bestimmt  zu 

0,0026  Mol/Liter  HCIO ,       0,0936  H*  und  0,0936  Cl'    . 
Müller*)  fand  bei  15*  die  E.M.K.  zu   -1,4934  Volt,  so  daß  man  erhält: 
_  (0,0936)» 
'  (0,0026) 

Diese  Zahl  hat  bei  nicht  zu  kleinen  H CIO-Konzentrationen  den  ganzen  Be- 
fund ausgezeichnet  dargestellt. 

Im  Zusammenhang  damit  stehen  zahlreiche  Arbeiten  der  LuTHERSchen 
Schule,  die  sich  in  der  Abhandlung  von  V.  Sammet*)  utiert  finden.  Über  die 
Arbeit  von  Sammet  haben  Luthek  und  Sammet»)  berichtet.   Die  Gleichgewichte*) 

HJO,  +  5HJ  =  3  J,  +  3H,0 
und 

HBrO,  +  5HBr  =  3Br,  +  3H,0 
sind  darin  untersucht  worden  und  man  gelangte  schließlich  zu  folgender  Tabelle 
der  Halogen-  und  Halogensauerstoff-Potentiale: 

Vdt 
JO.'-J, 


£„  =  —1,4394  —  0,0286  ■  Ic^  ^ 


-  =  -1,509 


Volt 

ClOj'-Cl, 1^1 

aO,'-Cl' 1,79 

OfCr i.as 


BrC^'-Br", 


1,911 
0,005 


Die  mittleren  Wene  sind  durch  die  LuTHERschen  Ansätze  berechnet,  die 
auf  der  Beziehung  zwischen  der  freien  Energie  verschiedener  Oxydationsstufen 
fußen  und  im  folgenden  nochmals  besprochen  werden. 

')  W.  Nb»n»t  und  J,  Sabd.  Ztichr.  f.  phyg.  Chem.  48.  «».  190*. 

^  A.  A. Jakowkin,  Ztschr.  f.  phyi.  Chem.  £8.  613.  1890. 

^  E.  MÜLUR,  ZUchr.  f.  phyi.  Chem.  4(L  IW.  1001. 

*)  V.  Samubt,  Ztschr.  f.  phy*.  Chem.  88:  Ul.  1906. 

*}  R.  Luther  und  V.  Samuet,  Ztschr.  f.  Elelctracbim.  IL  293. 

*}  S.  a.  W.  Brav,  Ztichr.  f.  phv».  Chem.  S4.  463. 
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Nach  dem  schon  im  thennodynamischen  Teil  besprochenen  LuTHERschen 
Stufengesetz  liegt  die  zur  Oxydation  eines  Metalls  zu  der  höchsten  Oxydations- 
stufe nötige  Potentialdifferenz  immer  zwischen  der,  die  zur  Überführung  in  die 
niederste,  und  der,  die  zu  ihrer  Überführung  wieder  in  die  höchste  aufzuwenden 
ist.  Die  Schwierigkeit  beim  quantitativen  Nachweis  dieses  Gesetzes  liegt  nur 
datin,  daß  man  die  Ionen konzentrationen  nicht  ganz  sicher  bestimmen  Icaim, 
denn,  wie  wir  früher  sahen,  ist  weder  die  Leitfähigkeit,  noch  die  Gefrierpunkts- 
methode  immer  ein  sicherer  Föhrer. 

Luther  und  Wilson*)  haben  indes  wenigstens  genähert  den  Satz  beweisen 
können,  indem  sie  die  Oxydationsstufen  des  Kupfers  in  folgender  Weise  unter- 
suchten. 

Kupfer,  in  eine  Cuprisalzlösung  geUucht,  lieferte  das  Potential  der  Übep- 
führung  der  niedosten  Stufe  (N)  in  die  höchste  (H): 

Cu-|-2<!'  =  Cu"   . 
Die  Cuprostufe  in  die  Cupristufe  fiberzuführen,  verfuhren  die  Forscher  so,  daß 
sie   eine  mit  festem   Kupferchlorür  überschichtete   Kupferelektrode  in   eine  mit 
dem  Chlorür  gesättigte  Chloridlösui^  eintauchten  und  so  den  Potentialspning  der 
Reaktion 

Cu  +  er  -f  «'  =  CuCI 
maSen.    Endlich  wurde  eine  Flatinelektrode  in  eine  mit  Kupferchlorür  gesättigte 
Kupferchloridlösung  eingesetzt.   Der  erstgemessene  Potentialsprung  fiel  in  der  Tat 
zwischen  die  zwei  letzteren,  nahe  wie  die  Theorie  forderte. 

Man  kann  Luthers  Satz  auch  in  anderer  Form  anwenden,  wie  jetzt  an  dem 
Übergang  der  Oxydationsstufen  des  Eisens  gezeigt  werden  soll. 

Für  das  Potential  an  der  Elektrode 


fand  Neumann 
Für  die  Elektrode 
beobachtete  Peters 


2F(  +  )  +  Fe=.Fe+  + 

+  0,06  Volt.  N  -  SI 

Fc+*  -Fe*  +  +  -Pt 

-  0,99  Volt.  M  -  H 


Deshalb  muß  sich  beim  Zusammenbringen  von  Eisen  mit  Fernsatz  Ferrosalz 
bilden,  denn  der  mittleren  Oxydationsstufe  ist  ein  höheres  Oxydationspotential 
eigen  als  der  höchsten.  Die  Berechnung  ergibt  den  früheren  Formeln  entsprechend: 

0,16  —  0,99 
-'_Ü__J2_.  _  0,28  Volt. 

Der  Strom  fließt  also  in  dem  Element,  das  sich  aus  den  genannten  Elek- 
troden aufbaut,  vom  Eisen  zum  Platin.  Da  beim  Kupfer  die  Cuprostufe  von 
selbst  in  Metall  und  Cupristufe  zerfällt,  so  muß  hier  der  Strom  umgekehrt  fließen. 
Der  SatK  zeigt,  daß  man  durch  Oxydation  des  Kupfers  zu  Cuproionen  zu  einem 
stärkeren  Reduktionsmittel,  durch  Reduktion  der  Cupriionen  zu  einem  stärkeren 
Oxydationsmittel  kommt,  als  die  umgewandelte  Substanz  war. 

Das  Gleichgewicht  zwischen  den  verschiedenen  Oxydationsstufen  desselben 
Metalls  führt  natürlich,  wie  schon  erwähnt,  zum  Verschwinden  der  Potential- 
sprünge.  Abel*)  hat  diese  Fragen  eingehend  behandelt. 

Vom  chemischen  Standpunkt  aus  kann  man  mit  Fredekhacen  die 
Oxydationsmittel  einteilen  in  drei  Gruppen: 
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M.  Tkautz. 


1.  Neutrale  Moleküle  gehen  durch  AufD&fame  von  Ladungen  in  Ionen  über. 
Hierher  gehören  z.  B.  die  DANiELL-Ketten. 

2.  Die  positive  lonenladung  wächst,   Z.  B.  Übergang  von  Ferro-  in  Ferrisalz. 

3.  Komplexe  Ionen  zerfallen  und  liefern  dabei  neue  Ionen.  Z.  B.  Zerfall 
des  Permanganations. 

i.   Die  Sulfid-  und  Superoxydelektroden. 

Die  Akkumulatoren  lassen  sich  in  gewisser  Hinsicht  ebenso  als  Ox>-dations- 
'Reduktionsketten  ansehen. 

Taucht  man  eine  Superoxydelektrode,  z.  fi.  HnOj,  in  eine  sehr  ver- 
tlünnte  Alkalilösung  ein,  so  darf  man  sie  für  den  Anfang  ansehen  als  eine  in  bezug 
auf  das  Kation  reversible  Elektrode.  Sie  sendet" vierwertigc  Hanganionen  in  die 
Lösung  und  man  findet: 

^       ^         Ä*       .         1 

Ist  L  die  Löslichkeit  des  Hydrats  des  Hangansuperoxyds  im  Wasser,  so  muß  die 
Beziehung  bestehen: 

4*I,»  =  (Mn"")(0H')*     , 

und  wenn  man  nun  zur  Eliminierung  der  Unbekannten  zwei  Elektroden  in  ver- 
schieden verdünnten  Alkaliiaugen  einander  g^enüberstelh,  so  findet  man: 

(OH'y 

Für  gleiche  Konzentrationsverhältnisse  starker  Basen  muB  man  also  immer 
dieselben  elektromotorischen  Kräfte  finden.  Das  ist  durch  Towers^)  Uessungen 
bestätigt.    Er  gibt  die  E  in  Hillivolt  an  für  14": 
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In  Ammoniak  fanden  sich  für  dieselben  Konzentrationsveiiiültnisse  die 
wegen  der  Dissouationsbeeinflussung  kleineren  Zahlen:  9,  10,  II,  10,  II,  9,  10. 

Ahnliche  Verhaltnisse  bestehen,  wie  zu  erwarten,  auch  bei  den  metallisch 
leitenden,  schwerlöslichen  Sulfiden.  Behnfeld^  hat  sie  untersucht  in  Alkali- 
sulfhydratlösungen.  Stellt  man  in  diesen  Lösungen  einer  unangreifbaren  Elektrode 
das  betreffende  Metall  als  Anode  gegenüber,  so  erhält  man  ohne  weiteres  das 
SulSd  des  Metalls  in  geeigneter  Form.  Hat  man  beisjnelsweise  Bleisulfid,  so 
sendet  dieses  Bleiionen  in  Lösung  und  man  bekommt  analog  wie  vorhin: 


R» 


(HS) 
(HS)' 


wenn  man  zwei  solche  Sulfidelemente  einander  gegenüberstellt.    BEiUiFELO  ^ 
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glich  nun  Lösungen,  deren  Anionenk<»izentrationen  sich  verhielten  w-ie  1 :  10,  und 
moBtc  also  erwarten,  eine  EJf.k.  zu  finden  gleich: 

0,068  Volt  bei  17»    . 
In  der  Tat  wurde  mit  Natriumsulfhydrat  gefunden: 

0,0676,  0,0536,  0,0549,  0,057,  0,0542    . 
Ganz  ähnliche  Zahlen  bekam  Bernfeld  mit  Silbersulfid.   Hier  wies  er  auch 
durch  Messung  mit  der  Kalomelelektrode  nach,  daß  die  E.M.K.   bei  Änderung 
der  Konzentrationen   um   eine  Zehnerpotenz  um   den  vorausberechneten  Betrag 
von  0,068  Volt  stieg,  wenigstens  recht  angenähert; 


(HS) 
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dE 

In. 

0,1781 

0.0WI 

0,1  n. 

0,0540 

0.01  n. 

0,0060 

Man  kann  auch  Ketten  bauen  vom  Typus:' Metall-Metalloxydiösung  gesättigt 
an  Oxyd-Sauerstoff  (oder  Halogenid-Ralogen)  und  bekommt  ihre  E.M.K,  ent- 
sprechend der  Gleichung 


E~  - 


-In 


iF 

worin  n  der  Gleichgewichtsdruck  des  Zerfalls.^)  E  entspricht  der  Arbeit  beim 
Übergang  des  Sauerstoffs  von-  n  auf  Atmosphärendruck.  Dieselben  Überl^ungen 
sind  anzustellen,  wenn  man  z.  B.  Platinoxyde  als  Elektroden  hat  (vgl.  die  höchst 
bemerkenswerten  Arbeiten  von  L,  Wohles,  und  man  hat  bekanntlich  eben  diese 
Vorgänge  beigezogen,  um  die  E.M.K.  der  Knallgaskette  dort  zu  deuten,  wo  sie 
z\f  unmittelbaren  Messui^en  der  Wasserdampf dissoziation  nicht  paßte.*) 


5.   Die  Chromi-Chromat-  und  Mangano-Permanganatkette. 

Die  Chromi-QiTomatkette  fand  schon  Besprechung.    Die  Permanganatkette 
entspräche  der  Reaktion: 

MnO,'  +  8H'  4-  6F  (-)  =  Mn"  +  iRjO 
und  die  EJf.K.  muB  sein: 

R»     ,     (MnO/)(HV 


£  =  £:,- 


6F  (Mn")  (H,0)« 


Die  ,^onzentration"  des  Wassers  ist  unbekannt,  wird  dem  Dampfdruck  proportional 
sein  im  Bereich  verdünnter  Lösungen. 


^)  V.  RoTBKUND,  Zwcbr.  f.  phy».  Chem.  U.  6».  1B9B.  —  G.  N.  Law:a,  ebenda  SL  M9. 
1006.  —  A.  J.  AI.LMAND,  Zucbr.  (.  Elektrocfaem.  U.  2H.  1810.  Anwendung  auf  die  Reaktion 
£MnO,  =  2MnO-t-Oi  *.  O.  Sacku>  und  E.  Fritziiann,  Zuchr.  f.  Elektiochein.  1&  842,  1000. 

*)  Über  LOslichlccit  von  Sulfiden  t.  a.  O.  Weigel,  Nachr.  d.  K.  Gei.  d.  W.  GSttingen, 
Dei.  1006;  Ztichr.  f.  phya.  Chcm.  68.  293.  Femer  J.  Knox,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  U.  477. 
1906.  —  P.  P.  Lebedkw,  ZtKfar.  f.  Elektrochem.  Ul  8S1.  1S12.  Potentiale  von  MdO,  und  PbO, 
in  wäsMrigen  und  ntchtwa»»erigen  LOiuDgsmitteln  siehe  L.  Kaulenbero  und  A.  S.  Mc  Daniel, 
Trans.  Amer.  Electr.  Soc.  9;  300.  —  A.  Maziucchblli  und  C.  Basbeko,  Atti  d.  R.  Acc.  d,  Line. 
Roma  (5)  15.  3S.  100.  —  W.  Haehmbl,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  834.  1900  (MnOr Potential), 
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6.   Die  Urano'UTanylkette. 

Von  Luther  und  Michie^)  untersucht,  ergab  fi^^  =  +0,136  Volt  und  ge- 
horchte der  Gleichung: 

R*  (UO.-)(H-)' 

£-£.  +  -2ir  '« — (tr-j — 

Daher  ist  dei  strotnliefernde  Vorgang: 

UO,"  +  4H*  +  2F(-)  =  U""  +  2H,0    . 

7.   Die  Ammonium-Ammoniakkette. 

Eine  Ammoniumamalgamelektrode  hat  zuerst  Le  Blakc*)  gebaut.  Slade 
bestimmte  das  NormalpotentiaJ  der  Ammoniumelektrode*),  indem  er  Platin- 
elektroden mit  NH,-haltigem  Wasserstoff  umgab  und  fand,  daß  man  nach  der 
Forme! : 

£-£.  +  —  ".(Shövh; 

Konstante  für  £„  erhält  und  zwar  bei  BKiGCSschen  Logarithmen  für  2&*  -0,486Volt, 
unaUiängig  von  den  Konzentrationen  von  NH,  oder  NH/. 

8.   Die  Affinität  kristalliner  Umwandlungen. 

Wir  haben  sie  schon  bei  den  Normalelementen  rein  thermodynamisch  be- 
handelt und  auch  der  Umwandlungen,  die  van  t'Hoff,  Cohen  und  Bredig 
untersuchten,  gedacht.  Es  liegen  auch  noch  andere  Untersuchungen  vor.  Eine 
Reihe  wertvoller  Untersuchungen  über  Affinität  kristalliner  Umwandlungen  ver- 
dankt man  J.  N.  Bxön'sted'). 

Um  die  Reaktion 

NHPjt,  +  2PbCW  -  NH,Cl-2PbCltt, 

zu  messen,  baut  man  das  Doppelelement: 

Pb  /  PbCIj^i,  /  Hg,Clfc  Hg  -  Hg,  Hg^Cl,  /  NH^Cl  ■  2PbCW  /  PbNHiCIi, 
in  ges.  Losung  in  ges.  Lösung 

Im  ersten  Element  bildet  sich  PbCl«,  im  zweiten  Ammoniumbleichlorid  und 
die  Differenz  beider  ist  die  Bildui^arbeit  von  letzterem  aus  fertigem  PbCl,  und 
NH4G.  Die  Analogie  solchen  Verfahrens  zum  thermochemischen  Verfahren  bä 
Wärmetonungsbestimmung.  Man  ändert  dementsprechend  die  E.M.K.  des  ge- 
nannten Elements  nicht,  wenn  man  die  Pb-Elektrode  mit  einer  Ammonium- 
elektrode  vertauscht.  Denn  die  stromliefemde  Reaktion  in  der  Doppelkette  ist 
dieselbe. 

Die  Umsetzung 

2KClto-  +  Na,SO«,  =  2XaCljt,  +  K,S04i, 

>)  R.  LuTRES  und  A.  C.  Michie,  ZUchr.  f.  El«ktTOchem.  14.  826.  1908. 

■)  M.  Lb  Blanc,  Ztochr.  f.  phy«.  Cbein.  C  467.  1890.  S.  a.  A.  Cobhk,  Ztschr.  f.  anorg. 
Chem.  86.  430.  1900. 

*)  R.  E.  Slade,  Journ.  Chem.  Soc.  99.  1M4.  1911. 

*)  Vgl.  Buch  J.  N.  BrÖnsted,  ].  c. 

^  J.  N.  BneHaTED,  Kgl.  Danske  Videnik.  Sctek.  Skr.  (7)  11.  3.  100«:  Ztschr.  f.  EUektrodicm. 
17.  841.  Iftll;  Ztichr.  f.  phys.  Chem.  66.  370;  U.  64fi.  lOOS;  M.  641.  1908;  77.  129.  SIS.  1011; 
7a  28«.  1911;  80.  206.  1012;  82.  621.  1913;  88.  470.  1914. 
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miBt  man  grundsätzlich  in  gleicher  Weise  mit  CI-  und  SO^-Elektroden: 
Cl  /  NaCl»,,  NajSOtt,  /  SO4  -  SO.  /  Ka^.,  K,SO«,  /  Cl 
in  ges.  lÄsung  in  ges.  Lösung 

Vertauscht  man  die  Elektroden  mit  Na-  und  K-Elektroden  (z.  B.  dritter  Art), 
so  muß  man  die  Chloride  im  einen,  die  Sulfate  im  anderen  Element  haben  und 
ändert  damit  die  E.M.K.  nicht,  übrigens  kann  hier  eine  Änderung  auf  DoppeU 
salzbildung  hinweisen,  auf  die  dabei  zu  achten  ist. 

Man  kann  jedoch  auch  Elektroden  nehmen,  die  von  der  Zusammensetzung 
der  Salze  nicht  abhälfen  durch  Zusatz  einer  „Additionskomponente".  So  läßt 
sich  die  Affinität  der  Doppelumsetzung 

KNO„.  +  NaCIO^  =  KCIO«,  +  NaN(Vr 

messen  durch  die  E.M.K.  der  Kette: 

KNO«,  KCICW 

NaNO^  NaClOjt, 

Pb       NaCi»,  Hg.Cl„  Hg-Hg,  Hg.Cl,  NaCl»,  Pb 

2PbCl,Ka  aPbCVKCl 

u.  ges.  Lösung  u.  ges.  Lösung 

Betätigung  der  beiden  Teilketten  liefert  mit  4F 
2Pb  +  2Hg,Cl,  +  KNO,  +  NaCl  =  2PbCl,  ■  KCl  +  NaNO,  +  4Hg 
2Pb  +  2Hg,Cl,  +  KClOj  +  NaCI  =  2PbCl,  ■  KCl  +  NaClO,  +  4Hg 

Die  Differenz  ist  also  der  gesuchte  Vorgang.  KCl  ist  hier  die  Additiooskomponente, 
indem  es  sich  an  das  an  der  Elektrode  tätige  PbClj  anlagert.  Damit  man  es  zu- 
setzen kann,  muß  NaCI  zugegen  sein.  Es  ist  klar,  daß  man  so  auch  Umsetzungen 
von  Nicht  ei  ektrolyten  elektromotorisch  wirksam  machen  kann. 

Solche  Koppelung  von  Vorgängen,  deren  nutzbare  Arbeit  man  zu  kennen 
wünscht,  mit  anderen  st  romlief emden  Reaktionen,  z.  B,  Oxydations-Reduktions- 
vorgängen,  hat  Luther'')  vorgeschlagen.  So  kann  man  z.  B.  zwei  Knallgasketten 
gegeneinander  schalten,  eine  mit  reinem  Lösungsmittel,  die  andere  mit  gesättigter 
Lösung,  und  mißt  dabei  unmittelbar  die  Arbeitsleistung  der  Auflösung. 

9.   Brennstoffketten. 

Siehe  erster  Abschnitt  dieses  Teils:  Galvanische  Elemente.*)  Es  handelt  sich 
hier  vorwiegend  um  technische  Fragen,  die  mit  der  Theorie  der  E.M.K.  wenig  zu 
tun  haben. 

Eine  der  wesentlichsten  Arbeiten  auf  dem  Gebiet  haben  Haber  und  Bruner* 
durchgeführt;  sie  erbrachten  den  Nachweis,  daß  im  jAcguES-Element  eine  Knall- 
gaskette vorliegt,  wobei  die  Eisenelektrode  unter  Uithilfe  des  Manganats  in  der 
Schmelze  das  Potential  des  Luft  Sauerstoffs  annimmt,  während  an  der  Kohle- 
elektrode Wasserstoff  frei  wird  durch  die  chemischen  Vorgänge  in  der  Schmelze.*) 

Soweit  es  sich  bei  den  Brennstoffketten  um  Gasketten  handelt,  und  solche 
haben  ja  weniger  schlechte  Aussichten  als  andere,  ist  die  Vorausbestimmung  ihrer 
E.M.K.  aus  rein  thermischen  Angaben  wichtig,  und  damit  kehren  wir  zu  der 

')  R.  Luther,  Zt*chr.  f.  Elektrochcm.  8. 4M.  1B02;  Hand- u.  Hilfsbuch.  III.Aufl. 450.  WIO. 

•)  Vgl.  auch  R.  Lorenz,  Elektrolyse  gochmolzener  Salze.  HI.  S.  147f(.,  ferner  die  Über- 
eicht der  Patente  in  der  Ztschr.  f.  Elektrochem,  —  J.  Tattelbauii,  Zt»chr,  1.  Eletttochem. 
16.  2S6.  ISIO.  —  E.  Baue,  ebenda  300. 

*)  F.  Hab^r  und  L.  Bbuner,  Ztachr.  f.  Elelctrochem.  10.  697.  IMM. 

^  S.  a.  P.  BECftTEREW,  Zttchr.  f.  Elektrochem.  17.  SSI.  Ifttl.  —  E. Baur  und  H.EniiBtnBRO, 
ebenda  18.  1002.  1912. 
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chemischen  Frage  nach  dem  richtigen  Potential  der  EnallgHskette  und  nach  der 
Richtigkeit  des  NsRNsrschen  Theorems  und  der  Theorie  der  Gasreaktionen  von 
TiAüTZ  zurück. 

Weitere  Literatur  Ober  Oxydations-  und  RedukUons-E^otentlale, 
Chemische  Ketten  u.  dgl. 

R.  AaECG  und  J.  F.  Spencer,  2ttchr.  f.  aaorg.  Chem.  M  370.  lOOS  (Wcrtiglreitntiiiai 
von  Tl,  OxTdationspotential  von  Sauerstoff).  —  J.  Shukofp,  Ber.  8&  20S1.  190S  (Potential 
von  Metallen  in  L(}wüi{«ii  metallorgaiiUcher  Verbiadungen).  —  F.  Böricxb,  Ztschi.  f.  Elcktrochmi, 
U.  ST.  1901;  Diwert.,  Druden  1904  (Brom-PoteDtial).  —  G.  Cakbaka  und  L.  D'Aooanxi, 
Gau.  cfaim.  26.  I.  13!  (PotentiRlsprünge  von  Metallen  in  Lotungen  ihrer  Salie  in  Wauer  und 
CHjOH)  1905.  —  Kritik  von  O.  SiWKUB  darüber.  Ztschr.  f.  Elelttrodwan.  11. 387.  1MB.  —  F.  W. 
KUsTER,  Ztachz.  f.  anorg.  Cbem.  H.  430.)  1906  (Sulfid-  und  Potygulfidpotentiale).  —  J.  Zedmkr, 
Ztachr.  f.  Elelttrochem.  U.  809  (NiO-Potential  gi^en  10»/,  Zn-Amalgam).  —  H.  v.  Stbinwkrr, 
Ztschr.  f.  Initrkde.  tS.  SOS  (Komgröfie  von  HgiSO«,  Einftuß  auf  E.  M.  K.)  1906.  —  H.  Scbäfbr, 
Ztiebr.  f.  anorg.  Chem.  4L.  298  (Elektroaffinitat  dei  Oxalation»)  190S.  —  A.  Maeiuccbilu,  Gau. 
chim.  86.  1,  417.  1903.  Referat  von  CittLi»om,  Ztichr.  f.  Elektrochetn.  11.  8S9.  19Mf 
(Potential  der  Chiomotalie).  —  N.  Schoorl,  Rec.  trav,  P.  B.  M.  325  (Allgemeines  Ober 
Oxydation  und  Reduktion)  1903.  — -  H,  Perkins  Cady,  Journ,  pbyi.  Chem.  9.  477  (Kontcn- 
Irationiketten  in  flQu.  NH|)  190S.  ~  M.  de  K.  Thoufson,  Joum.  Amer.  Chan.  Soc.  S8L 
731  (Berechnungen  der  freien  Energie  von  O-  und  Halogen-Verbindungen  au*  E.  M.  K.)  1900. 

—  F.  DoLEtALEK  und  FL  Finckh,  Ztachr.  f.  anorg.  Cheni.  KL  320.  1906  (LOslichkeit  und  Oxy 
dationipotential  von  Plumbiiulfat,  und  Plumbioxyd).  —  A.  C.  Cunnino  und  R.  ABEoa,  Ztachr. 
f.  Elektrocbem.  IS.  19. 1007;  Trans.  Far.  Soc.,  Nov.  f906  (Humbo-Flurobi-Oxydationspotoitial). 

—  L.  Marino,  Gatz.  diim.  86.  II.  193. 1905;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  U.  184.  1908  (Analogie  von 
Mo  und  Cr).  ~  A.  Brihohenti,  Gaw.  chim.  86.  I.  187.  1906  (Katalyie  und  E.  M.  K.).  —  R. 
Abegq  und  W.  Maitlano,  Zttchr.  f.  Elektrochero.  IS.  263.  1906  (Jod*  und  Ferro-Feiri-Potcn- 
tial);  t.  a.  Suale,  Zt»chr.  f.  phy«.  Chem.  U.  S90.  1894;  F.  W,  KDbtbr  und  F.  Crovogucd, 
Ztichr.  f.  anorg.  Cbem.  2SL  B7;  M.  247,  1900;  K.  Sevbbrt  und  A.  Doner,  Ztwüir,  f.  anorg. 
Chem.  6.  411.  1S94.  ~  H.  Pick  und  R.  Abeoo,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  6L  1.  1900.  H.  Pick, 
Dlnert,  Breslau  1906  (NO,'  und  sein  Glei<±ge<richt  mit  NO,'  und  NO).  ~  S.  £.  Shbppard, 
Joum.  Chem.  Soc.  80.  330.  1906  (Reduktionipotential  alkalischer  Entwickler);  i.  a.  R.  AsKCC, 
Eden  Jahrb.  f.  Fhotogr.  1 .  1904.  ~  R.  Abego  und  A.  C.  Cunkimg,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  18. 
362.  1906  (Pb— ).  —  R.  Abeoo,  Ztschr.  f.  Elektiocbem.  U.  440.  1907  (NO,'— NO,).  —  W.  D. 
Bancroft,  Joum.  Pby*.  Chem.  U.  7S.  1906  (Frage  nach  der  Polarität  der  Bindungen).  — 
E.  Baur,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  68. 683.  1908  (Modell  der  CO,-Assimilatlon  und  Oxalatpotential). 

—  PisBARjEwsKi  und  ScHELjAPTN,  Joum.  d.  RuBS.  Phjs.  Chem.  Ges.  tL  I.  798.  1908  (Freie 
Energie  von  2KCN  +  AgBr  in  verschiedenen  LOsunifsmitteln).  —  A.  J,  Allmand,  Joum.  Cbem. 
Soc.  96.  II.  2161.  1908  CCu(OH),  und  CuOH).  —  G.  Bodlämder  und  O.  StOBBSCK,  Ztsdtf.  f. 
anorg.  Cbem.  81.  458.  1902.  —  G.  PouA,  Atti  d.  R.  Acc.  Line.  (5).  18. 1. 192. 1909  (Cu"— Cu*).  — 
Wo.  Haebmel,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  1&  834;  Diuert.,  Breslau  1909~(MnO,).  —  J.  Neustadt  und 
R.  Abboo,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  16.  204. 1909  (Potentiale  in  nichtwBxMrigen  Lfisungvnittdn).  — 
K.  Jbllinbr,  Ztschr.  f. pfays.  Chem. 71. 313. 19I0(Aigento-A^enti-Gleichgewicht).  —  E.  MOuer, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  88.  46.  1014  (Ferro-Feiricyanid).  —  A.  Fiscber,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem., 
8L  170.  1913  (Cr-Gruppe).  —  K.  Jellinek,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  17.  167.  1011  (Hydrosulfit). 

—  F.  ScFii-DBACH,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  16.  067.  1910  (Co).  —  J.Neustadt,  Ztschr.  f. 
Elektrochem.  16.  866.  1010  (Halogenpotentiale  in  Alkoholen).  ~  R.  Aieoo  und  J.  Nkdbtadt, 
Ztschr.  f.  Elektrochem.  18.  264.  1900  (Potentiale  in  nicbtnfisserigen  LSsungsmittetai).  — 
A.  J.  ALUtA»D,  Ztschr,  f.  Elektrochem.  18. 264 (Hg-Ox>de)  1900.  —  F.  Foerster  und  V.  Herold, 
Ztschr.  f.  Elektrochem.  16. 461. 1910  (Etsenakkumulator).  —  F.  Foekstbr,  Ztichr.  f.  Elektrochem. 
U.  309.  1910  (Stanno-Stanni-Kette).  —  P.  Pteiffer,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  17.  990.  1911 
(Chem.  TTieorie  von  Danidlketten).  —  0.  Sackur  und  W.  Taegener,  Ztschr.  f.  Elektrochem. 
18.  718.  1912  (MangSHBt  und  Permanganat). 


Die  kaplllarelektrlscfaen  Erscheinungen 
und  ElnsMlpotentiale. 

Zur  Bestimmung  der  Einzelpotentiale  als  von  GrenzüächeneTscheinungcn 
geht  man  aus  von  den  kapülärelektrischen  Phänomenen,  d.  h.  von  der  Änderung, 
^Iche  Oberflfichen  durch  elektrische  Beladung  erfahren.  Daß  solche  Andeningeo 
eintreten  mQ«sen  und  daß  sie  sich  in  einer  Vemngening  der  Oberflächenspannung 
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äuBem  müssen,  versteht  sich,  weil  die  auf  die  Oberfläche  gebrachten  Ladungen 
infolge  ihrer  gegenseitigen  Abstoßungskräfte  die  Oberfl&che  zu  dehnen  suchen. 
Man  pflegt  dies  zu  veranschaulichen,  indem  man  einen  Quecksilbeitropfen  auf- 
ladet und  dabei  die  Abnahme  seiner  Krümmung  zeigt  oder  durch  die  Vergrößerung 
einer  Seifenblase  durch  Aufladung.  Elektrostatische  Aufladung  läßt  jedoch  keine 
großen  elektrischen  Flächendichten  erzielen,  so  daß  sie  nicht  entfernt  die  Be- 
arbeitung erfahren  haben  wie  die  von  selbst  an  Grenzflächen  auftretenden  Ladungen 
der  Doppelschichten,  die  die  Oberflächenspannung  weit  mehr  zu  verändern  pflegen 
und  die  den  Forschungsgegenstand  im  Gebiet  der  Elektrokapillarität  ausmachen. 

Die  Eigenschaften  der  dünnen  Schieb-  ^_^ 
ten,  die  die  Begrenzung  zweier  Phasen  dar-  ^^n^ 
stellen,  lassen  sich  im  allgemeinen  nur 
schwer  und  wenig  genau  untersuchen. 
Eine  Ausnahme  davon  bilden  in  gewisser 
Hinsicht  gerade  die  elektrischen  Erschei- 
nungen an  den  Grenzschichten  und  auch 
deshalb  sind  sie  von  so  hoher  Wichtig- 
keit. Freilich  scheiden  die  Grenzen  zwischen 
Gasen  und  Flüssigkeiten  und  die  zwischen 
festen  Körpern  und  Gasen  sowie  die 
zwischen  verschiedenen  festen  Körpern 
darin  so  ziemlich  aus  und  es  bleiben  als 
schwer  untersuchbar  die  Grenzeigenschaften 
fest-flüssig  und  als  noch  am  meisten  zu- 
gänglich die  Eigenschaften  der  Grenzfläche 
flüssig-flüssig.  Daß  hier  gerade  die  Grenz- 
fläche zwischen  Quecksilber  oder  Amal- 
gamen und  nichtmetallischen  leitenden  Lö- 
sungen am  meisten  und  besten  behandelt 
wurde,  versteht  sich  angesichts  der  Schwie- 
rigkeiten von  selbst,  die  einer  Untersuchung  .  - 
geschmolzener  Metalle'),  wegen  der  hohen 
Temperatur  und  einer  Messung  an  Flüssig- 
keitspaaren entgegenstehen,  die  aus  in- 
einander  löslichen    Stoffen  bestehen.   Die                   

Aufgabe    besteht    darin,   die   Föten-  Figur  203. 

tialdifferenzan  der  genannten  Grenz- 
fläche zu  bestimmen,  ihre  Abhängigkeit  von  den  variierbaren  Para- 
metern quantitativ  festzustellen  und  theoretisch  einheitlich  zu 
deuten.  Insbesondere  auch  darin,  zu  ermitteln,  unter  welchen  Bedingungen 
die  Potentialdifferenz  zwischen  Metall  und  Lösung  gleich  Null  wird. 
Das  ist  die  Bestimmung  des  absoluten  Nullpunkts  des  Potentials.  Nach  Neknsts 
Auffassung  müßte  an  diesem  Punkt  elektrolytischer  Losungsdruck  des  Metalls  und 
osmotischer  Druck  seiner  Ionen  identische  Werte  haben.  Die  Absolutwerte  der 
Lüsungsdrucke  aber  dürften  interessante  Beziehungen  untereinander  und  mit 
anderen  Größen  zeigen. 

Die  Formänderung  von  Quecksilbertropfen  unter  dem  Einfluß  elektrischer 
Aufladung  ist  schon  vor  mehr  als  einem  Jahrhundert  beobachtet  worden  anläß- 
lich der  Elektrolyse  mit  Quecksilberelektroden.*)  Gesetzmäßigkeit  und  Wichtig- 
keit dieser  Erscheinungen  erkannte  zuerst  G.  Lippmann,  und  ihm  verdankt  man 

•)  Siehe  A.  W.  Vi«ihg,  Ann.  chim.  phj-*,  (8)  t.  272,  1905.  GcEchmolzenH  Zinn  und  kidtt- 
flOssige  Lq^erungen  im  Kapillarelektrometer. 

*)  Sithe  euch  L.  Gfabtz,  Inaug.-Diss.   Breslau  1S79. 
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die  ersten  Hilfsmittel  zur  quantitativen  Untersuchung.  Es  handelt  sich  dabei 
stets  um  die  Kombination  einer  relativ  sehr  großen  Quecksilberobeifläche  mit 
einer  kleinen.  Man  Icann  solche  mittels  des  Flg.  203  gezeichneten  Apparats  her- 
stellen. In  der  Kapillare  bei  M  liegt  der  kleine  Meniskus,  verbunden  durch  eine 
Säule  eines  Elektrolyten  H  mit  der  großen  QuecksUberfläche  im  GefäQ  B.  Die 
Kuppe  M  und  der  Spiegel  bei  A  werden  im  allgemeinen  wegen  der  Kafüllar- 
depression  verschieden  hoch  liegen  und  diese  Höhendifferenz  ändert  sich  stetig 
mit  der  Höhe  der  zwischen  a  und  ß  ai^elegten  Spannungsdifferenz.  Da  das 
Querschnitt  Verhältnis  von  A  za  M  sehr  groß  gewählt  werden  kann,  so  kann 
man  erreichen,  daß  man  nur  bei  M  abzulesen  hat.  Das  geschieht  beispielsweise 
mittels    eines    Mikroskops.     Den    polarisierenden    Strom    wählt   man,    um    Ver- 

schmierung  und  mangelhafte 
Beweglichkeit  des  kapillaren 
Quecksilbers  zu  vermeiden,  so, 
daß  dieses  Kathode  wird.  Ist 
der  Strom  schwach  genug,  so 
wird  überhaupt  nur  an  dieser 
kleinen  Oberfläche  eine  merk- 
liche Polarisation  Zustande- 
kommen. Wählt  man  z.  B.  als 
Elektrolyt,  wie  das  in  dem  auf 
derselben  Grundlage  ruhenden 
Kapillarelektrometer  geschieht, 
verdünnte  Schwefelsäure,  so  er- 
hält man  bei  steigender  ka- 
thodischer Polarisation  der 
Kuppe  zuerst  ein  Sinken  der 
Kuppe.  Die  Oberflächenspan- 
nung steigt  also  und  dies  Wachs- 
tum nimmt  bei  wachsender 
Potentialdifferenz,  die  man  an- 
legt, schnell  ab,  bis  auf  Null, 
um  bei  weiterer  Erhöhung  des 
angelegten  Potentials  einem 
Sinken  Platz  zu  machen,  das 
anfangs  symmetrisch  zum  An- 
Figur  204.  Stieg   erfolgt,    dann   aber   im 

allgemeinen  abflacht.  Das 
Quecksilber  steigt  also  dann  wieder  bei  unserer  Anordnung.  Hat  man  end- 
lich so  hohe  Spannungen  angelegt,  daß  der  Elektrolj't  unter  Abscheidung  von 
Wasserstoff  zersetzt  wird,  so  werden  die  einfachen  Gesetzmäßigkeiten  durch  das 
Auftreten  des  Gases  an  der  Grenzfläche  unerkennbar.  Da  die  Oberflächen- 
spannung gegen  selbst  sehr  kleine  Änderungen  des  Potentials  sehr  empfindlich 
ist,  so  hat  man  sie  zur  Konstruktion  des  LiPPMANNschen  Kapillarelektrometers 
benutzt  (Fig.  201).  Im  Prinzip  ist  es  der  vorigen  Anordnung  vollkommen  gleich, 
bloß  mißt  man  nicht  bei  veränderlicher  Höhe  des  kapillaren  Quecksilbers,  sondern 
bringt  die  Kuppe  durch  Gegenschaltung  eines  geeigneten,  fein  regulierbaren 
Überdrucks  stets  wieder  genau  auf  die  ursprüngliche,  durch  einen  Nutbtrich  im 
Beobachtungsmikroskop  feststellbare  Höhe,  Das  ist  deshalb  weit  genauer,  weil 
man  so  stets  mit  denselben  Krümmungs Verhältnissen  des  Rohrs  rechnen  darf, 
welches  das  Metall  enthält.  Man  mißt  dann  an  einem  Hilfsmanometer  den  er- 
forderlich gewesenen  Kompensationsdruck.  Man  kann  bei  sehr  feiner  Kapillare 
noch  Spannungsänderungen  von  0,1  Millivolt  messen.  Dabei  läßt  sich  die  Kuppe 
in  der  Kapillare  stehend,  wie  bei  der  vorigen  Abbildung,  oder  hängend,  wie  in 
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Fig.  204,  benutzen  oder  auch  wagrecht  legen.  Uan  kann  auch  bei  der  Messung 
die  Nullmethode  einigermaßen  durchbrechen,  wenn  maxi,  wie  im  letztgenannten 
Fall,  und  immer  bei  zylindrischer  Kapillare  zuerst  bis  auf  die  Wirkung  von  nind 
20  Millivolt  die  Verschiebung  durch  Änderung  des  äußeren  Drucks  kompensiert 
und  den  letzten  Spannungsbetrag  mittels  einer  mikroskopischen  Skala  schätzt. 
Denn  unterhalb  20  Millivolt  sind  die  Spannungen  den  Ausschlägen  recht  ange- 
nähert proportional.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  jedoch  pflegt  man  das  Kapillar- 
elektrometer überhaupt  als  Nullinstrument  zu  benutzen  und  nicht  die  Ober- 
flächenspannung durch  Überdruck,  sondern  die  polarisierende  E.M.K.  durch  eine 
gegengerichtete  E.M.K.  zu  kompensieren.  Das  Instrument  läßt  sich  selbstver- 
ständlich nur  dann  brauchen,  wenn  es  im  Ruhezustand  immer  in  sich  kurz 
geschlossen  aufbewahrt  wird,  so  daß  die  beiden  Quecksilberflächen  nicht  von  sich 
aus  schon  eine  veränderliche  Lage  haben  und  auch  nur  dann,  wenn  die  recht 
große  elektrostatische  Kapazität  nicht  stört.  Andernfalls  muß  man  die  üblichen 
elektrostatischen  Elektrometer  vorziehen. 

Mißt  man  durch  Wägung  von  Tropfen  die  Oberflächenspannung  von  Queot- 
silber  gegen  Lösungen, 
so     findet    man,    o1> 
wohl  schwieriger,  ganz 

dasselbe  Ergebnis: 
Die  Oberflächenspan- 
nung des  Quecksilbers 
geht  mit  steigender 
kathodischer  Polari- 
sation ungefähr  mit 
Farabelform  durch  ein 
Maumum  und  fällt 
dann  langsamer  ab. 
Die  Formen  der  Kur- 
ven, wie  sie  Lipp- 
mann (Rg.  205)  und 
.  Paschen  (Fig.  206  S.  670)  erhielten  bei  der  Kapillarmethode,  werden  auch 
auf  diesem  Weg  wiedergefunden. 

Endlich  kann  man  den  Krümmungsradius  eines  Quecksilbertropfens  in  einer 
Lösung  (König)  messen  oder  die  Methode  der  schwingenden  Strahlen  anwenden, 
mit  deren  Hilfe  G.  Meyer  wertvolle  Messungen  durchgeführt  hat. 

Experimentell  und  theoretisch  hat  Lippmann*)  hier  die  Bahn  gebrochen.  Er 
stellte  die  beiden  Sätze  auf: 

1.  Die  Kapillarkonstante  der  Trennungsfläche  zwischen  Quecksilber  und 
verdünnter  Schwefelsäure  ist  eine  Funktion  der  an  dieser  Fläche  bestehenden 
elektrischen  Differenz. 

2.  Wenn  man  durch  mechanische  Mittel  eine  Flüssigkeitsobecfläche  ändert, 
so  ändert  sich  die  elektrische  Differenz  dieser  Oberflädie  in  solchem  Siim,  daß 
die  nach  dem  ersten  Gesetz  entwickelte  Kapillarkonstante  der  Fortsetzung  der 
Bewegung  widerstrebt. 

Zur  qualitariven  Begründung  dieses  zweiten  Gesetzes  konstruierte  Lipphakn 
die  Tropfelektrode.  Er  ließ  einen  Quecksilberstrahl  in  verdünnte  Säure  ein- 
fließen und  erhielt  einen  Strom  im  Sinn  dieses  Strahls  nach  der  ruhenden  Queck- 
silberfläche hin  gerichtet. 

LippHANN  ist  der  Begründer  der  Kondensatortheorie  der  Etektro- 
katnllarität.  Der  polarisierende  Strom  ist  nach  ihm  nur  Ladungsstrom  und  stellt 
nur  die   Doppebdiicht  her  zwischen    Quecksilber  und  Elektrolyt.    Nennt  man, 


Figur  206. 


1)  C.  LiPFUAKN,  Pogg.  Ann.  1«.  547.  1873;  Ann.  chim.  phys.  (fi)  S.  404.  1975;  18. 265. 1877. 
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wie  üblich,  y  die  Oberflächenspamnuig,  k  die  Elächendicbte  der  £lektrizit&t  an 
der  Doppelschicbt  und  E  die  angelegte  Spannung,  so  findet  LiFPXAmr  mittels 

eines    thennodynamischen   Kreisprozesses   die 

Gleichimg: 
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Und  daraus  folgt  sofort,  daQ  beim  absoluten 
Nullpunkt  des  Potentials  die  OberflächeD- 
spannung  an  der  Grenze  zwischen  den  baden 
Phasen  ihr  Maximum  haben  muß. 

V.  Heluhoi-tzI)  hat  die  LipPHANNSche 
Theorie  ausgebaut  in  einer  Form  der  wir 
uns  jetzt  zuwenden  wollen.  Die  Kapaätät 
der  I)oppel5chicht,  die  auch  hier  als  KondeD- 
sator  aufgefaßt  wird,  muß  wegen  der  ungefähr 
molekularen  Dicke  jedenfalls  sehr  groB  sein. 
Betrachtet  man  jetzt  eine  kleine  Queckälber- 
oberfläche  von  der  Große  s,  die  einer  groBen 
gegenübersteht  und  gegen  sie  mit  dem 
Potentialunterschied  E  kathodisch  polarisiert 
wird.  Dann  hangt  bei  ausreichender  &66e 
der  großen  Oberfläche  deren  Zustand  nidit 
ab  von  £.  Beim  Transport  der  Elektrizitäts- 
menge  dt'  zur  kleinen  Fläche  wird  ein  Ener- 
gieaufwand dV  nötig  sein  von  der  Form. 

Lippmann  hat  die  Gleichung  aufgestellt: 


=  A'rfj  +  j- 
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deren  Verbindung  mit  der  vorigen  wegen  der 
vollkommenen  Umkehrbarkeit  aller  betrach- 
teten Vorgänge  ein  vollständiges  Differential 
sein  muß: 


dV  =  (XE  +  y)ds  +  Es- 
Daher  muß  gelten: 


SX 


■dE 


'^XE-i 


und 


dE 


r=-Es 


9E 


Differentiation  der  ersten  Gluchung  nadi  E, 
der  zweiten  nach  s  und  Subtraktion  der  er- 
haltenen Ausdrücke  ergibt: 

dE 

Das  ist  die  oben  vorweggenommene  LiPPMANNsche  Gleichung,  wenn  man 
—X  =  h  setzt.  Ist  die  Flächendichte  an  der  großen  Elektrode,  woran  das 
Potenrial  P,  herrscht,  gleich  h^  und  an  der  kleinen  Elektrode  mit  P  gleich  *, 


»)  H.  V.  Helmholti,  Wi»».  Abb.  I.  »25. 
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ist  die  Schichtdicke  der  Doppelschicht   D,  so  e^bt  die  Elektrizitätslehre,  falls 
noch  das  Potential  der  Lösung  mit  P*  angesetzt  wiid: 

Po  -  ^  =  4"AoD 
P  -  P'  =  i.iAO 
also 

£=4.tD<A, -A) 

Bei  polarisierbaren  Elektroden  ändert  de'  die  Doppel  schiebten,  so  .daß  man 
erhält: 


Damit  hat  man  die  Deutung  der  LiPTHANNSchen  Größe  X  erhalten: 

Beim  Maximum  der  Oberflächenspannung  wird  dieser  Bruch  gleich  Null 
und  die  Potentialdifferenz  an  der  kleinen  Elektrode  ist  dann  auch  Null.  Man 
hätte  also  nur  die  Potentialdifferenz  zu  messen,  bei  der  die  Oberflächenspannung 
eben  ein  Maximum  wird,  um  den  absoluten  Nullpunkt  des  Potentials  feststellen 
zu  können.  Denn  diese  Potentialdifferenz  muß  entgegengesetzt  gleich  sein  der 
zwischen  dem  Quecksilber  und  der  betreffenden  Lösung  von  Natur  herrschenden. 
Kennt  man  aber  einen  einagen  solchen  Potentialspnit^,  so  kann  man  wegen  der 
Additivität  der  Potentialsprünge  in  galvanischen  Kombinationen   alle  berechnen. 

Wenn  man  eine  konstante  Kapazität  annimmt,  müßte  nach  diesen  An- 
sätzen die  Gestalt  der  Kurve,  die  man  durch  Auftragen  der  Oberflächenspannung 
gegen  das  angelegte  Potentialgefälle  erhält,  wie  Integration  der  LipPHANNSchen 
Gleichung  lehrt,  nach: 

WO  C  die  Kapazität  des  durch  die  Doppelschicht  vorgestellten  Kondensator!  ist, 
eine  Parabel  sein,  die  symmetrisch  zum  Maximum  liegt. 

BiCHAT  und  Blondlot*^)  haben  nun  mit  dieser  Methode  Messungen  aus- 
geführt, aber  sie  wurden  dabei  durch  ihre  Nachtelle  an  der  Gewinnung  genauer 
oder  einfacher  Ergebnisse  verhindert.  Denn  in  manchen  Lösungen,  wie  Kupfer- 
sulfat, bekommt  man  eine  fast  unbewegliche  Quecksilberkuppe  und  auch  wo  dies 
nicht  stört,  da  ist  doch  immer,  schon  der-  Theorie  nach,  die  Messung  am  unge- 
nauesten gerade  am  wichtigsten  Punkt,  am  Maximum.  Zahlreiche  andere  Mes- 
sungen sind  durchgeführt  worden,  aber  keine  ergab  die  ideale,  von  der  Theorie 
geforderte  Parabel,  bis  Krücek  und  Kkuvreich*)  einen  Elektrolyten  auffanden, 
der  t»s  auf  wenige  Prozent  genau  die  ideale  Parabel  (Flg.  207)  ergibt,  Kaliumnitrat 
und  verdünnte  Merkuronitratlösung.  W^en  der  Wichtigkeit  dieses  einfachen 
Falls  wird  der  Inhalt  der  Arbeit  hier  kurz  wiedergegeben,  soweit  er  hier  schon 
in  Betracht  kommt. 

Als  Kapillarelektrometcr  diente  der  Hauptsache  nach  das  von  S.  W.  J.  Suith*), 
Der  Ausschlag  des  kapillaren  Quecksilbers  wurde  durch  Druckerhöhung  im'  Steig-  - 
röhr  kompensiert.  Schon  Paschen*)  hatte  gefunden,  daß  man  bei  Merkuronitrat- 
lösung am  Meniskus  in  einer  3  mm  weiten  Kapillare  überhaupt  keine  Polarisation 
mehr    bekam.     Kküger    und    Kxuhkxich    verwendeten    daher    eine    sehr   enge 

1)  E.  BicHAT  und  R.  Blondlot,  Compt.  rewl.  100.  TOI.  1S66. 

*)  F.  KsCger  und  H.  Krumrbich,  Ztschr.  f.  Elektrodtem.  18.  617.  I»1S. 

»)  S.  W,  J.  Smitb,  Zttchr.  f.  phj-i.  Chem.  32.  «2.  1900. 

')  F.  Pasciien,  WkA.  Ann.  88.  M.  18«0. 
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Kapillare  und  drängten  damit  Diffusion  und  Depolaiisation  so  weit  zuriicic,  daO 

selbst  mit  normalen  KNC^-Lösungen,  die  an  Merkuronitnit  0,1   normal   waren, 

noch   die  Elektrokapil- 

larlcurve  aufgenommen 

_  w.     werden    konnte.      Der 

StktfolWDillar' 


L  /•  ^^  —  — -.JdMliftrobd. 


Durchmesser  der  Ka- 
pillare betrug  nach 
Messung  mit  dem  Mi- 
kroskop 13  ju.  Anfangs 
wurde  überhaupt  ohne 

Uerkuroni  tratzu  satz 
gearbeitet  und  trotz- 
dem fanden  sich  m't 
normalen  KNO3- Lö- 
sungen bei  zwei  ver- 
schiedenen Versuchen 
gut    übereinstimmende 

Potentialdifferenzen 
für  das  Maximum  der 
Oberflächenspannung, 
nämlich  0,777  Volt  b« 
20,7"  und  0,762  Volt 
bei  20,2".  Die  durch  die 
oxydierende  Wirkung 
des    Luftsauerstoffs    in 

Lösung  gegangene 
Menge  Quecksilber  und 
der  Hydrolysierungs- 
grad  des  entstehenden 
Salzes  sind  also  genügend  genau  reproduzierbar.  In  der  folgenden  Tabelle  bedeutet  V 
die  angelegte  Potentialdifferenz  und  H  die  Zunahme  der  Quecksilberdruckhöhe 
in  Millimetern,  die  der  Änderung  der  Oberflächenspannung  proportional  ist, 

Elektrokapillarkurve  in  1,00  normaler  KNO,-Lösung  bei  20,2" 
(nach  F.  Krüger  und  H.  Kkuureich). 


V 

H 

V 

H 

V 

» 

'' 

H 

0,000 

0,0 

0,500 

167,6 

o,mo 

IBfi,7 

0,100 

44,7 

0,600 

182,9 

1,000 

171,6 

0,200 

86,1 

0,700 

190,« 

1,100 

163,2 

0,300 

U0,2 

0,800 

191,4 

1,214 

-8,4 

0,400 

140,3 

1,312 

08,9 

Um   V  in  die  integrierte  LippHANNSche  Gleichung  einzuführen,  setzt  man; 
E=E^-V. 
Darin  ist  Eg  die  natürliche  Potentialdifferenz  und  £  die  Spannui^;,  vom  Afaximum 
der  Oberflächenspannung  als  Nullpunkt  gerechnet.    Da  y  =  j'o  W'  F  =  0,  so  er- 
gibt die  Rechnung: 

Da  die  Oberflächenspannung  proportional  ist  der  Dnickhöhe  H,  also; 
Hk-r 
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Aus  den  gemessenen   Werten  für   V  wurde  die  am  besten  sich  aoecbmiegende 

Parabel  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  berechnet  und  damit  erholten: 

H  =  484,0  •  V  -  308,8  •  F»    . 

Den   Vergleich   zwischen   Beobachtung  und  Berechnung  zeigt  die  folgende 
Tabelle: 


V 

H 

H 
berechnet 

Getarnte 

Differenz 

Differeni 

Druckhöhe 

Prozenten 

0,000 

0,0 

_ 

_ 

815,0 

_ 

0,100 

«.7 

46,3 

+  0,6 

869,7 

0,7 

0,200 

86,1 

84,6 

-1,6 

901,1 

1.8 

0,300 

118,2 

tl7,4 

-1.8 

034,2 

1,9 

0,400 

146,3 

144,2 

-2,1 

061,3 

2,2 

0,500 

167,6 

164,8 

-2,8 

982,6 

2.8 

0,800 

182,0 

179,2 

-3,7 

097,0 

8,7 

0,700 

100,6 

187,5 

-3,1 

1006,« 

3.» 

0,800 

101,4 

189,6 

-1,8 

1006,4 

1.8 

0,000 

188,7 

186,5 

-0,3 

1000,7 

0,2 

1,000 

171,6 

176,2 

+  3,« 

986,6 

3,0 

1,100 

153,2 

158,7 

+  6.5 

968,2 

6,7 

1,214 

126,6 

132,4 

+S.8 

»41,6 

6,2 

1,312 

»S.9 

103,4 

+  4,5 

013,9 

4,9 

1,400 

«»,9 

72,3 

+  2,4 

884,0 

2.7 

l,S08 

29,5 

27.6 

-1,9 

844,6 

2,3 

1.602 

-8,4 

-17,2 

-8,8 

806.« 

11.0 

Der  Anschluß  an  die  Parabel  ist  also  zwar  sehr  genau,  aber  es  besteht  noch 
immer  ein  merklicher  symmetrischer  Gang.  Die  Kurve  ist  noch  immer,  wie  auch 
sonst,  nur  in  fast  verschwindend  geringem  Maß  steiler  im  Anstieg  und  weniger 
steil  im  Abfall  als  die  ideale  Parabel,  Da  nun  schon  bei  den  früheren  Elektro- 
kapillarkurven  der  Anschluß  an  die  Parabel  wenigstens  mit  roher  oder  auch  mäl^ger 
Annäherung  beobachtet  war,  so  ist  das  Vorkommen  auch  eines  so  guten  Falles 
wie  des  vorliegenden  an  sich  nicht  überraschend.    Kurven,  die  mit 

1,00  n.  KNO,  -I-  0,0727  n.  HNO,  +  0,010  n.  HgNO, 
und  mit 

1,00  n.  KNOa  -|-  0,0727  n.  HNO,  -f-  0,100  n.  HgNO, 
aufgenonmien  wurden,  lagen  ein  wenig  asymmetrischer,  aber  auch  noch  gut.   Die 
Säure  war  zugesetzt,  um  die  Hydrolyse  zurückzudrängen. 

F.  Kkücex')  hat  mit  elektrischen  Eigenschwingungen  an  polarisierten  Queck- 
silberzellen  ihre  Polarisationskapazität  gemessen  und  fand  z.  B.  13  Mikrofarad 
dafür.  Aus  den  Zahlen  von  Esügex  und  Kxuhkeich  läßt  sich  dieselbe  Große 
berechnen,  wenn  man  sie  als  ideale  Parabel  ansieht,  im  Sinne  der  Lippuauk- 
HELMHOLTzschen  Theorie,  Man  findet  aber  dann  einen  rund  doppelt  so  großen 
Wert,  27  Mikrofarad/qcm.  Wenn  auch  die  Quecksilberoberfläche  in  den  Gefäßen 
sich  nicht  genau  angeben  läßt,  so  meinen  doch  die  Verfasser,  daß  so  die  Diffe- 
renzen sich  nicht  deuten  lassen,  vielmehr  müsse  man  entweder  annehmen,  daß 
auch  die  Seite  der  Doppelschicht  in  der  Lösung  die  Oberflächenspannung  des 
Metalls  herabsetzt  und  dann  erhielte  man  die  halbe  Kapazität,  also  13,5  Mikro- 


>)  F.  Krüger,  Ann.  d.  Phy,.  (4)  O.  701.  1806. 
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far&dj  was  mit  den  unmittelbaren  Bestimmungen,  im  Einidang  stünde.  Oder  man 
müsse  wdtere  Aufklärung  erwarten  von  Foiaiisationsinessungen  in  verschiedenen 
Lösungen.  Wenn  diese  sinteren  Messungen  nicht  gegen  die  einfache,  aus  der 
Parabelfonn  sich  ableitende  Deutung  der  Kurve  sprechen  werden,  dann  mnt 
man  in  ^esen  Messungen  nicht  einen  zußlÜgen  Extremfall,  sondern  eben  den 
Idealfall  sehen,  worin  die  Bedingungen  der  einfachsten  Theorie  in  der  Tat  erfülli 
sind  und  nicht  bloß  durch  allerhand  Kompensationen  erfüllt  scheinen.  Den 
letzteren  Einwand  kann  man  bekanntlich  bei  jeder  Übereinstimmung  machen, 
und  ihm  kommt  auch  deshalb  heute  kaum  irgendwelches  Gewicht  zu,  solange 
nicht  besondere  Gegengründe  anführbar  sind. 

Es  scheint'  somit,  daß  die  LipPHANN-HBLHHOLTZsche  The<me  in  diesem 
besonderen  Fall  recht  vollkommen  zuträfe.  Das  wäre  insofern  von  Interesse, 
als  diese  Theorie  die  eigentümliche  Voraussetzung  einschließt,  daß  sich  die 
elektrische  Flächendichte  mit  der  Lösung  nur  höchst  langsam  ins  Glddigewicht 
setzt.  Sie  wird  nur  durch  den  polarisierenden  Strom  verändert.  Eine  Tropf- 
elektrode  muß  danach  gegen  die  Lösung  die  Potentialdifferenz  Null  haben. 

Versuche  zur'  Prüfung  dieser  Theorie  hat  schon  Shith*)  at^estellt.  Be- 
trachtet man  zwei  Elektroden  in  einem  Elektrolyten  vom  Widerstand  R,  zwischen 
denen  eine  Potentialdifferenz  angel^  ist,  kleiner,  als  die  Zersetzungsspannung, 
während  der  Zeit  von  0  bis  T.  Dann  hat  man  die  Elektroden  nach  der  ent- 
wickelten Theorie  aufzufassen  als  zwei  Kondensatoren  AA'  und  BB',  denen  die 
Elektrizi  täts  menge 

0 
zugeführt  wurde.  Verbindet  man  die  Süßeren  Kondensatoiplatten  .^  und  S  dun^h 
einen  Wderstand  If,  so  haben  sie  gleiches  Potential,  während  die  beiden  anderen 
Platten  das  unter  sich  gleiche,  vom  ersteren  aber  im  allgemeinen  versdüedeoe 
natürtiche  Potential«^  haben.  Bei  Einschaltung  der  Potentialdifferenz»,  zwischen 
A  und  B  kommt  der  genannte  Ladungsstrom  zustand.  Erdet  man  B,  so  m^en 
die  Potentiale  nach  der  Ladimg  betragen: 

Auf  A     IC 

„     A'    it' 

„    B"    n" 

Dabei  seien  die  Kapazitäten  der  Kondensatoren  mit  f^  und  Cj  bezeichnet.   Man 

erhält  also  für  den  Kondensator  AA': 

1      ' 
«  -n'  =  —.^t'äi 

'^i    0 

und  für  den  Kondensator  BB': 

1       *■ 

'*  i 

Die  Summe  dieser  beiden  Größen  muß  am  Ende  der  Ladung  x,  entg^en- 
gesetzt  gleich  sein,  so  daß 

Diese   Größe  ist  aber   w^en   der   unmittelbaren   Verbindung  gleich  n,  so  daß 


»)  S.  W.  J.  Smitk,  Zttchr.  (.  phys.  Chem  3£.  433.  1900. 
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Bei  den  kapiliarelektrischen  Untersuchungen  ist  die  Kapazität  des  einen 
Kondensators,  sagen  wir  A',  sehr  groß  g^en  <Ue  des  anderen  und  so  (olgt  an- 
genähert, 

■    r. 


Die  äußere  Potentialdifferenz  könnte  danach  nur  das  Potential  am  kleinen 
Kondensator  beeinflussen  und  beide  müßten  aufs  selbe  herauskommen,  wenn 
nicht  die  Depolarisation  eine  Angleichung  an  das  natürliche  Potential  herbei- 
zoführen  suchte.  Wegen  der  praktischen  Unpolarisierbarkeit  der  großen  Elektrode 
erhielte  man: 

»■'  +  (Ä+Ä') /(«")  =  «.-««  , 
worin  /(»")  der  Polarisation  an  der  kleinen  Elektrode  Recbnui^  trägt.  Nun  ist 
R'  g^en  R  sehr  klein  und  deshalb  müßte  bei  merklicher  Depolarisation  die 
Elektrokapillarkurve  verschieden  ausfallen  je  nach  R.  Das  hat  Suith  zwar  be- 
obachtet, aber  der  Effekt  war  nur  sehr  klein  und  daher  die  HELHHOLTZsche 
Theorie  hier  einwandfrei. 

Sie  fordert  nun  aber  auch,  daß  die  Potentialdifferenz  nur  elektrostatisch 
die  Oberflächenspannung  beeinflußt.  Smith')  maß  die  absteigenden  Äste  der 
£iektrokapiltarkur\'e  von  Quecksilber  in  KCl-Lösung  und  in  ebenso  konzentrierter 
KJ-Lösung*)  und  fand  beide  Kurven  parallel.  Es  muß  nun  für  eine  bestimmte, 
aber  beliebige  Oberflächenspannung  der  Abstand  der  zugehörigen,  von  außen 
angelegten  Potentiale  und  der  natürlichen  Potentiale  gleich  sein.  Das  führt  zu 
der  Erwartui^,  daß  ein  Element 

Hg  -  KCl  -  KJ  -  Hg 

zwisdten  dessen  Flüssigkeiten  nach  der  pLANCKschen  Theorie  wegen  der  Gleich- 
heit der  Wanderungsgeschwindigkeiten  keine  E.M.K,  besteht,  ebenfalls  die 
Potentialdifferenz  haben  muß,  die  durch  den  Abstand  der  Elektrokafnllarkurven 
gegeben  ist.    In  der  Tat  fand  sich  dies  recht  genähert  bestätigt: 


0,S381 

Ferner  müßten  nach  der  Theorie  die  Differenzen  zwischen  der  natürhchcn 
Potentialdifferenz  und  der  zur  Hervorbringung  einer  bestimmten  Oberflächen- 
spannung von  außen  anzulegenden  unabhängig  sein  von  der  Konzentration  der 
benutzten  Elektrolytlösung. 

Benutzt  man  '/,,  '/u  und  ^n  normale  KCl-Lösung,  so  mögen  die  natürlichen 
Potentialdifferenzen  bezeichnet  sein  durch 

™lUl    «BUH    "■•<) 

und  die  entsprechenden  außen  angelegten  durch  dieselben  Zeichen,  nur  mit  dem 


»)  S.  W.  J.  SniiTB,  Ztscbr.  f.  phys.  Cbem.  32.  433.  IBOO.  Stehe  auch  G.  KutoiiA,  Ann.  d, 
Phyi.  11.  SS9.  606.  1903  und  LsssEwni,  Diu.  MUiutei  1904. 

*)  Hg  bildet  in  KJ-LSsungen  komplexe  Salze,  was  bei  den  SurtHschen  Meuungen  Ab- 
weichungen von  der  einfachen  Theorie  hervorrief.  I 
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Ist  n,  die  E.U.E.  der  Kette: 

Hg,  HgjCl^  0,1  KCl  /  0,5  Ka,  Hg^CI^  Hg 
und  »(  die  der  anderen: 

Hg,  HgtCl^  0,05  KCl  /  0,1  KCl,  Hg,CI„  Hg 
so  mußte  gelten: 

«,  =  »„10  -  «„,  +  «(0,1    -  0,5) 
«*  =  "»»0  -  «.»  +  w(OjOß  -  Ojl) 
Gemessen  wurde: 

«,  =  0,0359  Volt 
«j  =  0,0162  Volt 
und  wenn  man  die  hier  wegen  zu  hober  Konzentration  nicht  mehr  gut  anwend- 
baren NERKSTschen  Formeln  beizieht,  so  erhält  man  daraus: 
«»M  -«„0  =  0,0165 
«.10  -  «-I  =  0,0366. 
Die  Kapillarkurven  aber  liefern: 

0,0331  und  0,0670 
was  trotz  der  zu  erwartenden  Ungenauigkeit  zuviel  Abweichung  ist. 
TAN  Laab*)  will  die  Oberflächenspannung  durch  eine  Funktion 
y^a  +  bE-cE* 
darstellen  und  die   HELHHOLTZsche  Theorie  abändern.    Die  Elektrokainllarkurve 
wird   nicht  ab   eine   einzige   Parabel  aufgefaBt,  sondern   der  auf-   und   der   ab- 
steigende Ast  als  Aste   zweier  verschiedenen   Parabeln.    Dementsprechend   wird 
auch  ai^enommen,  daß  der  Treffpunkt  der  beiden  Kurven  zwar  angenähert,  aber 
nicht  genau  dem  Maximum  der  Oberflächenspannung  entspräche. 

Es  bleibt  also  immerhin  der  Befund  bestehen,  daß  die  Heluholtz-Lipp- 
MANNsche  Tlieorie  zwar  im  großen  und  ganzen  die  Erscheinungen  darstellt,  daß 
aber  selbst  in  dem  KaüCEX-KRUMREtCHschen  Idealfall  die  Parabel,  wie  meist, 
steiler  aufsteigt  wie  sie  abfällt,  während  die  Theorie  eine  ganz  symmetrische 
Parabel  verlangt,  und  daß  auch  die  Unabhängigkeit  des  Maximums  der  Ober- 
flachenspannung von  Natur  und  Konzentration  des  Elektroljrten  sich  nicht  be- 
währt hat.*) 

Der  elektrostatischen  steht  die  chemische  Theorie  gegenüber,  wie  sie  zur 
Deutung  der  Abweichungen  von  der  HsLUHOLTZschen  durch  Wakburc'),  dann 
durch   G.  Meybr*),   dem   man   eine  große   Reihe   wertvoller   Experimentalunter- 
suchungen  auf  dem  Gebiet  verdankt,  entwickelt  worden  ist. 
Kernst')  hat  wieder  eine  andere  Theorie  gegeben. 

Warburg  betonte  zuerst,  daß  sich  an  den  Quecksilberoberflächen  Metall- 
salz  bilden  muß,  schon  allein  durch  Mitwirkung  des  Luftsauerstoffs,  daß  man 
deshalb  das  Kajnllarelektrometer  als  eine  Konzentrationskette  aufzufassen  hat, 
und  daß  man  den  Ladungsstrom  deshalb  auch  und  zwar  vorwi^end  als  Leituogs- 
strom  ansehen  kann,  der  aulhört,  sobald  das  äußere  PotendalgefäUe  kompensiert 

')  J.  J.  VM)  Laar,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  «L  38C.  1902. 

')  F.  Paschen,  Wied.  Ann.  48.  0%.  I89I.  —  M.  Gouy,  Compt.  rend.  Ul.  32.  231.  667. 
1892;  m.  766.  1890;  18L  250.  »30.  1901;  Ut.  1305.  1003;  Ann.  chim.  phys.  (7)  88.  146.  1S03. 

—  V.  ROTBMUND,  Ztschr.  f.  phys,  Chem.  18.  I.  189* H.  Lugoim,  Ztscbr.  f.  phys.  Chem.  16. 

677.  1606. 

*)  E.  Warburo,  Wini.  Ann.  88.  321.  1889;  4L  1.  1890;  Verb.  d.  Phys.  Ges.  ßeriin.  17. 
26.  1898. 

*)  G.  Meyeii,  Wied.  Ann.  4S.  608.  1892  und  zahlreiche  «pättr*  Arbeiten  (siehe  «-eiter 
unten). 

*}  W.  Nernbt,  Beil.  zu  Wied.  Ann.  68.  1806. 
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ist  durch  die  Wirkung  der  KoDzentrations Verschiebung.  Die  Dicke  der  Doppel- 
schicht ist  danach  wesentlich  größer,  die  Flächendichte  aber  klein.  Die  geringen 
Konzentrationsver^chiebungen  ändern  den  Elektrolyten  nicht  merklich  und  so 
bleibt  die  Kapillarität  danach  zunächst  unverändert.  Für  ihre  Änderung  werden 
die  Grenzflächenbetrachtungen  von  Gibbs  durch  Wakbukg  herangezogen,  woraus 
eine  Beladung  der  Grenzfläche  mit  Salz  sich  ableiten  läßt,  wenn  das  Metall  die 
erforderlichen  Eigenschaften  hat,  und  es  ergibt  sich  eine  Verarmung  an  Salz  in 
anderen  Fällen.  Die  Anwendung  der  Verringerung  der  Oberflächenspannung  von 
-Quecksilber  durch  seine  Salze  von  seilen  Bunsens*)  ist  bekannt.  Man  liest  da- 
nach ungestört  durch  die  Kapillardepression  Eudiometer  ab,  indem  man  auf  den 
Quecksilbenneniskus  eine  Quecksilberlösung  aufbringt. 

Adsorption  des  Salzes  auf  der  MetalUläche  führt  zu  einer  Abnahme  der  Ober- 
flächenspannung, die  der  Oberflächen  dichte  des  Salzes  proportional  gesetzt  wird: 
dy  G 


Darin  ist  G  die  Oberilächendichte  des  Salzes  und  a  sein  elektrochemisches  Äqui- 
valent. Die  Oberflächenspannung  erreicht  also  ihr  Maximum  bei  der  Flächen- 
dichte Null  des  Salzes,  über  die  letztere  wird  die  nicht  ohne  weiteres  ein 
leuchtende  Annahme  gemacht,  daß  sie  nur  sehr  langsam  mit  der  Losung  ins 
Gleichgewicht  komme,  durch  den  polarisierenden  Strom  aber  schnell  geändert 
wird.  Der  absolute  Nullpunkt  des  Potentials  wird  durch  diese  Theorie  unbestimmt 
gelassen  und  der  absteigende  Ast  der  Elektrokapillarkurve  bedarf  bei  ihr  aber- 
mals einer  besonderen  Deutung. 

Hier  sucht  der  Gedanke  von  G.  Meyer  ergänzend  einzutreten,  die  ab- 
steigende Kurve  durch  Amalgambildung  zu  erklären.  Polarisiert  man  Quecksilber 
über  das  Maximum  der  Oberflächenspannung  hinaus,  so  scheidet  sich  nach  ihm 
Metall  aus  dem  Elektrolyten  ab  und  bildet  ein  Amalgam.  Ist  seine  Oberflächen- 
spaimung  geringer  als  die  des  reinen  Quecksilbers  im  Maximum  der  Oberflächen- 
spannung, so  bekommt  man  ein  Maximum  der  Elektrokapillarkurve,  Nach  dieser 
Anschauung  würde  sich  ^ie  Asymmetrie  der  Elektrokapillarkurve  ohne  weiteres 
erklären,  denn  der  aufsteigende  und  absteigende  Ast  verdanken  nach  ihr  ihren 
Urspning  ganz  verschiedenen  Vorgängen,  die  im  allgemeinen  verschiedene  Ände- 
rungen der  Oberflächenspannung  hervorrufen.  Ein  Einwand  dagegen  liegt  zwar 
darin,  daß  bis  jetzt  ein  beständiges  Wassers toffamalgam  auf  anderem  Weg  sich 
nicht  darstellen  ließ  und  doch  die  Bildung  eines  solchen  zur  Erklärung  des  in 
SäurelÖsungen  vorhandenen  absteigenden  Astes  angenommen  werden  müßte.  Aber 
man  hat  als  Gegengtund  gegen  dies  Bedenken  den  Nachweis  angeführt,  daß  die 
Oberflächenspannung  der  in  verdünnten  AlkaÜsalztösungen  gebildeten  Amalgame 
die  folgende  Besonderheit  aufweist.  Trotz  der  sehr  elektropositiven  Natur  der 
betreffenden  Metalle  und  schon  bei  ganz  kleinen  Konzentrationen  ändert  sich  die 
Oberflächenspannung  mit  der  Konzentration  fast  sprungweise,  durchaus  nicht 
linear,  und  tiieser  Sachveriialt  ist  bei  den  verschiedenen  Alkalimetallen  sehr 
ähnlich. 

Gumta  hatte  gefunden,  daß  Zusatz  von  Quecksilbersulfat  zum  Elektrolyt 
eines  Kapillarelektrometers  (Verd.  HjSO,)  die  Oberflächenspannung  des  Metalls 
herabsetzt.  Und  zwar  in  einer  Weise,  die  mit  wachsender  Salzkonzentration  ab- 
nahm und  noch  von  der  Zusammensetzung  des  Elektrolyten  abhing. 

Hevek  bestätigte  diese  Wahrnehmung  durch  Beobachtungen  an  schwingenden 
Strahlen  und  dehnte  sie  auf  andere  Metalle  aus,  indem  er  ihre  Amalgame  benutztet 
£r  faßte  die  Ergebnisse  so  auf,  daß  die  Eigenschaft  der  flüssigen  Metalle 
(Amalgame),  ein  Salz  des  im   Quecksilber  gelösten  Metalls  auf  ihrer  Oberfläche 


*)  K  BuHszH,  Gaaonietriiclie  Meth^cn.  86, 


D,3,l,zedb,G00gle 


(Jy8  M-  T«Ainx. 

zu  kondensieren  und  dadurch  die  ObeTflächenspftnnung  zu  venniudern,  nicht  in 
dien  Elektrolyten  auftritt  und  nicht  allen  Metallen  zukommt,  so  dafi  man  in 
jedem  Elektrolyten  zwischen  kondensierenden  und  nichtkondensierenden 
Metallen  zu  unterscheiden  hätte.  Als  Beispiele  für  die  letzteren  werden  angeführt: 
Quecksilber  in  KCH-Lösung  oder  Cadmiumamalgam  in  Lösungen  von  Essigsäure, 
Salzsäure  oder  MagnesiumsuUat.  Gore  hatte  beobachtet,  daß  im  erstgenaimten 
Falle  der  ansteigende  Ast  der  Elektrokapillarkurve  fehlt. 

Heyzk  hat  diese  Erscheinung  dann  nachgewiesen  an  allen  nichtkondensierenden 
Amalgamen,  deren  Oberflächenspannung  gegen  den  Elektrolyten  durch  Zusatz 
eines  Salzes  des  im  Amalgam  enthaltenen  Metalls  nicht  erniedrigt  wird.  Die 
kondensierenden  Metalle  dagegen  lieferten  einen  ansteigenden  Ast  der  Elektro- 
kapillarkurve. 

Diesen  Verhältnissen  wird  die  chemische  Theorie  gerecht,  denn  durch  die 
kathodische  Polarisation  wird  jedenfalls  Salz  entfernt,  und  wenn  es  vorher  die 
Oberflächenspannung  erniedrigt  hatte,  so  Tnuß  sie  jetzt  steigen.  Daß  Alkalilauge 
die  Oberflächenspannung  vergrößert,  ist  nachgewiesen,  und  sie  muß  bei  kathodischer 
Polarisation  an  der  Kuppe  entstehen,  wenn  Alkalisalz  sie  umgibt.  Die  Amalgam- 
theorie kann  auch  eine  Erklärung  abgeben  dafür,  daß  der  absteigende  Ast  schließ- 
lich in  eine  horizontale  Gerade  übergeht.  Denn  wenn  das  Amalgam  (vgl.  vorigen 
Abschnitt:  Theorie  der  gemischten ,  Elektroden),  was  bei  stark  elektropositiven 
Metallen  schon  bei  sehr  kleinem  Gehalt  eintritt,  konzentriert  genug  geworden  ist, 
so  verhält  es  sich  praktisch  wie  das  reine  Fremdmetall  und  von  da  ab  muß  die 
Oberflächenspannung  gleichbleiben.  Die  E.M.E,,  bei  der  die  absteigende  Kur^'e 
gerade  wird,  muß  also  dieselbe  sein  wie  die  des  Elements 

Quecksilber  /  Salzlösung  /  Metall, 
das  im  Quecksilber  sich  löste. 

Dies  hat  G.Meyer   recht  wohl  bestätigen  können: 


H^KOK-HgK  . 
Hr-KCK-HgK  . 
I^ZnSOr-HKZo 
H^NatC(V-HfNa 
He-EiSO(-{^K  . 


Kapillare  |   Element 
Volt 


2,000 
2,000 
1,340 
2,000 
2,300 


Ein  wesentb*ches  Argument  zugunsten  der  chemischen  Theorie  bildet  nach 
G.  Mevek  die  Erklärung,  die  er  für  Beobachtungen  von  Rothmund  an  Kajnllar- 
elektrometem  gab.*)  Die  E.M.K.  zweier  Kapillarelektrometer  mit  verschiedenen 
Flüssigkeiten,  Fj  und  F,  und  Metallen  M^  und  M,,  die  beide  aufs  Maximum  der 
Oberflächenspannung  gebracht  sind,  sollen  dargestellt  sein  durch:    « 

(,  =  Mi/ri  +  .v  +  r,/Mi  und 

e,  =  M,/F,  +  )'-|-F./M.. 

Die  kathodischen  Konzentrationen  werden  unendlich  klein,  die  an  den  Anoden 
wegen  der  dort  vollzogenen  Salzbildung  merklich. 
Subtraktion  liefert: 

(,  •-(,  =  M,/F.-i-:.-y-l-r,/M,-(.M./F,  +  F,/M^. 
IHe  ersten  vier  Glieder  zusammen  stellen  die  E.M.K.  eines  aus  den  beiden  Flüssig- 
keiten und  den  beiden  Metallen  kombinierten  Elements  dar  und  die  beiden  letzten 

>}  G.  McYBB,  Wied.  Ann.  06.  680.  180S. 
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Glieder  müßten  nach  der  HsLHHOLTZSchen  Theorie  einzeln  gleich  Null  sein.    Des- 
halb müßte  die  E.M.K.  des  genannten  Elements  nach  ihr  gleich  tj  —  e^  sein. 

RoTHHUMD*)  hat  als  Metalle  elektromotorisch  mit  ihnen  identische  Amalgame 
benutzt.  Normaltösungen  von  Säuren  oder  Salzen,  gesättigt  mit  schwerlöslichen 
Salzen  der  im  Amalgam  gelösten  Metalle  dienten  als  Elektrolyte.  Die  Ergebnisse 
standen  mit  der  IlELHHOLTzschen  Theorie  zum  Ti.'il  lücht  im  Einklai^,  ließen 
sich  jedoch  mit  der  WARBURG-MEVERSchen  deuten. 


Hg,  lIjSO^/HiSO«,  HgCd 

Hg,  H,SO,/HtSOj,  HgZn il  0,92« 

Hg,  Ka/HQ,  HgTi I  o,oeo 

Hg,  HjSOj/H.SO«,  HgBi      0,826 

Hg,  KCl/KCNS,  Hg I  0,560 

Hg,  KD/KJ,  Hg i[  0,660 

Hg,  Ka/Nii,S,  Hg 0,5«0 


+  0,066 
-0,041 
+  0,181 
-0,011 
+0,146 
+0,286 
+0,416 


Auf  die  Deutung  dieser  Ergebnisse  wird  weiter  unten  eingegangen. 
Doch  mag  immerhin,  unbeschadet  des  Werts  der  MzvESschen  Messungen', 
ein  grundsätzlich  angreifbarer  Punkt  seiner  theoretischen  Auffassung  hier  genannt 
sein,  der  sich  kaum  erfolgreich  wird  verteidigen  lassen  und  auch  die  Grundlage 
der  meisten  .\ngriffe  bildet.  Krüger  kennzeichnet  ihn  etwa  in  folgender  Weise. 
Bei  den  MEYERSchen  Messungen  mit  Salzzusätzen  ändert  sich  durch  die  Zusätze 
stets  auch  Potentialdifferenz  und  Flächendichte  der  Doppel  schiebt.  Zur  Abtren- 
nung einer  „rein  chemischen"  Wirkung  von  diesen  „elektrischen"  hat  man  jedoch 
heute  noch  kein  Kriterium,  und  so  bleibt  diese  Trennung  eine  Definition,  die  an 
Stelle  einer  Erklärung  tritt.  Es  ist  nicht  abzusehen,  wie  man  diesen  Einwand 
entkräften  könnte.  Er  zerstört  die  Beweiskraft  der  Schlüsse,  wenn  er  sie  auch 
naturgemäß  nicht  widerlegt  und  an  der  anregenden  Wirkung  der  MEVERSchen 
Gedanken  nichts  ändert. 

Nach  unseren  heutigen  Ansichten,  wie  sie  durch  die  Theorie  des  elektro- 
ly tischen  Lösungsdrucks  von  Nernst  begriindet  sind,  bestimmt  die  lonen- 
konzentration  in  einer  Lösung  ihre  Potentialdifferenz  gegen  ein  angrenzendes 
Metall  momentan  und  damit  die  Bildung  auch  der  Doppelschicht.  Diese  letztere 
aber  bedarf  zu  ihrer  Ausbildung  einer  Abscbeidung  von  Ionen  und  so  sinkt  bei 
j^nlegung  eines  Stroms  Aierst  die  Potentialdifferenz  und  zu  ihrer  Wiederherstellung 
werden  die  Ionen  der  Lösung  entzogen.  Man  hat  also  immer  Ladungs-  und 
Leitungsstrom.  An  einer  Tropf elektrode  muß  also,  wie  dann  Palmaer  nachwies, 
eine  Verarmung  an  Ionen  stattfinden.  Bei  weiterem  Tropfen  kann  so  die  Ver- 
minderung der  Konzentration  so  weit  gehen,  daß  eine  Doppelschicht  nicht  mehr 
zustandekommt,  der  Nullpunkt  des  Potentials  also  erreicht  ist.  Übertrifft  der 
Lüsungsdruck  den  osmotischen  Druck  der  Ionen,  so  wird  umgekehrt  an  der 
tropfenden  Elektrode  Anreicherung  an  Ionen  eintreten  müssen  und  auch  dies  ist 
nachgewiesen  (siehe  weiter  unten).  Die  Vorstellung  führt  zur  Lippuann-Helm- 
HOLTZschen  Gleichung. 

Nach  Nernsts  Auffassui^  hängt  somit  die  Potentialdifferenz  Metall-Elektrolyt 
nur  ab  vom  Metall  und   der  Konzentration  seiner  Ionen  in  der  angrenzenden 


1)  V.  RoTHUUND,  Zticlir.  f.  pbyi.  Chem.  U,  1.  1804. 
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Losung,  welch  letztere  durch  die  Polarisation  und  durch  chemischen  Eingriff  sich 
ändern  läßt.  Han  muß  also  durch  Ausfällen  des  Elektrolyten  im  Ka^nllarelektro- 
meter  die  Effekte  der  Konzentrationsänderung  nachmachen  und  so  die  Elektio- 
kapillarkurve  durch  äußeren  chemischen  Eingriff  in  einzelnen  Zügen  erhalten 
können.    Das  ist  denn  auch  gelungen. 

Eine  unmittelbare  Salzwirkung  auf  die  Oberflächenspannung  oder  eine  Tropf- 
elektrodenwirkung im  Sinne  von  Wakburc-Gibbs')  erkennt  Nesnst  nicht  an,  viel- 
mehr ändert  nach  ihm  der  polarisierende  Strom  primär  die  SalzkonzentratiMi. 
Darauf  stellt  sich  die  der  geänderten  Fotentialdifferenz  entsprechende  Flächen- 
dichte der  Doppelschicht  momentan  von  selbst  ein.  Das  ist  ein  Gegensatz  zur 
LiPFMANN-HsLHHOLTzschen  Theorie. 

Greifen  wir  jetzt  auf  die  ursprüngliche  LippUANN-HELMHOLizsche  Gleichung 
zurück : 

Dieser  Ausdruck  wird  im  Maximum  der  Oberflächenspannung  gleich  Null  und 
man  bekommt  durch  Integration: 

Xs  ■»  const. 
Isoliert  man  also  eine  Quecksilbermasse  in  einem  Elektrolyten  und  dehnt 
sie  mehr  und  mehr^  so  muß  die  Oberflächenspannung  sich  dem  Maximum  und 
die  natürliche  Fotentialdifferenz  sich  der  Null  nähern,  falls  die  Theorie  richtig 
ist.  Man  erzielt  nach  Ostwald*)  die  Dehnung  durch  sehr  rasches  Abtropfen  des 
Quecksilbers.  Und-  er  maß  so  erhebliche  Potentialdifferenzen  zwischen  Metallen 
und  ihren  Salzlösungen.  Pellat*)  dagegen  wollte  Null  dafür  erhalten,  wieder 
andere  Zahlen  gaben  Exner  und  Tuua*)  an,  wieder  andere  Miesler*).  Vergleich- 
bare verschiedene  Tröpfele ktroden  zu  erhalten,  blieb  unsicher  und  schwierig,  bis 
Paschen  den  Grund  dafür  in  einem  unzweckmäßigen  Experimentieren  entdeckte 
und  damit  außerordentlich  viel  zur  Entwicklung  des  Gebiets  beitrug.*)  Der  Queck- 
silberstrahl darf  nicht  eher  die  Lösung  berühren,  als  bis  er  b^nnt,  sich  in 
Tropfen  aufzulösen.  Anderenfalls  kann  er  sekundäre  Ladungen  bekommen  und 
es  kann  sich  beim  Eintauchen  des  Strahlrohrs  in  die  Lösung  etwas  von  ihr 
kapillar  zwischen  Wand  und  Quecksilber  ziehen  und  dadurch  alles  undeßniert 
machen.  Paschen  hat  z.  B.  das  DANiELL-Element  auf  diese  Weise  untersucht. 
Er  fand  ffir: 

ZnSOt/CuSO« 0,4313  Daniell 

Zn/ZnSO, 0,6382      „ 

Cu/CuSO, -0,01»4      „ 

und  die  Summe  stimmt  ja  befriedigend  mit  der  E.M.K.  des  DAfiELL-Elements. 
Aber  die  Diffusions potentiale  köimen  hier  nie  solche  Werte  annehmen  der  Plakce- 
NERNSTschen  Theorie  zufolge,  und  deshalb  ist  auch  folgende,  von  Paschen  zur 
Prüfung  angestellte  Untersuchung  nur  beweisend  für  einen  konstanten  Fehler, 
aber  nicht  für  die  Richtigkeit  der  Zahlen. 

Paschen  kombiniert  zwei  E.M.E.    Einmal  die  eines  Elements 
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dann  die  eines  anderen 

vrorin  S  jeweils  die  Strahlelektrode  ist.  Das  Spannungsgesetz  ei^bt  dann,  unter 
Beiäebung  der  Fordernis  der  Theorie,  daß  zwischen  Strahl  und  Lösung  keine 
Potentialdifferenz  besteht,  die  Potentialdifferenz  i^i/F,.    So  erhielt  Paschbn: 

Zn/ZnS04/CuS04/Cu 0,9096  Daniel! 

Za/ZuSOt/S 0,5187       „ 

■bo        ZnSOt/CuSO« O,4B06       „ 

und  ein  Parallelversuch  ergab: 

S/ZnS04/CuS04/Cu 0,4870       „ 

S/CuSO«/Cu 0.0378       „ 

also        ÄiSOj/CuSO* 0,4496       „ 

Man  kann  also  trotz  der  sehr  guten  Übereinstimmung  hieraus  keine  Stütze 
oder  Widerlegung  der  HKLUHOLTzschen  Theorie  entnehmen.  Immerhin  paßte  der 
von  König  auf  Hslhholtz'  Veranlassung  angestellte  Versuch  zur  Theorie:  Ein 
Kapillarelektrometer,  dessen  Quecksilbermeniskus  mit  einer  Tropfelektrode  in  der- 
selben Lösung  leitend  verbunden  war,  stellte  sich  auf  den  Maximalwert  der 
Oberflächenspannung  ein.  Nach  dem  schon  bei  der  Theorie  der  Elektrokapillar- 
kurve  Gesagten  ist  nicht  zu  erwarten,  daß  man  die  chemischen  Wirkui^en  ver- 
nachlässigen darf,  und  hier  setzt  die  Theorie  der  Tropf elektroden  von  Nskkst  ein* 
Trotz  der  Momentaneinstetlung  der  Potent ialdiffeienz  Quecksilber-Elektrolyt  muß 
nach  ihr  eine  Potentialdifferenz  zwischen  der  tropfenden  und  der  belropften 
Elektrode  äch  bemerklich  machen,  aber  aus  einem  anderen  Grund,  als  nach  der 
HELHHOLTZschen  Theorie.  Da  sich  eine  Doppelschicht  herstellt  durch  lonen- 
austausch,  so  muß  an  der  tropfenden  Elektrode,  wo  Oberfläche  und  Doppelschicht 
neu  entsteht,  Verarmung  an  Ionen  und  an  der  ruhenden  eine  Anreicherung  an 
ihnen  stattfinden.  Konvektion  und  Diffusion  werden  dem  entgegenarbeiten,  aber 
wenn  sie  nicht  einflußreich  genug  sind,  so  wird  die  Verarmung  schließlich  so  writ 
gehen,  daß  die  Doppelschicht  an  der  tropfenden  Elektrode  nicht  mehr  zustande- 
kommt,  und  damit  hat  man  also  auch  von  hier  aus  einen  Weg,  um  wenigstens 
angenähert  den  absoluten  Nullpunkt  der  Potentialdifferenz  bestimmen  zu  können. 

Diese  NzsNsrsche  Theorie  beseitigt  auch  einen  Widerspruch  der  Tatsachen 
gegen  die  WABBURG-MsvEKsche.  Man  mißt  nämtich  für  eine  Tropf elektrode  in 
verdünnter  Schwefelsäure  die  E.M.E.  gegen  die  ruhende  zu  0,8  Volt  und  dies 
führt  zu  einer  10**mal  so  hohen  Konzentration  der  Mercuroionen  an  der  ruhenden 
als  an  der  tropfenden  Elektrode.  Die  Lösung  ist  nun  aber  ungefähr  10 — 6  normal 
an  den  Ionen,  und  so  käme  an  der  unteren  Metallfläche  eine  unmögliche  Kon- 
zentration heraus. 

Nach  der  NERNsrschen  Theorie  nun  erhält  man  nicht,  wie  bei  Wabbuxg, 
eine  Belegung  durch  Adsorption,  sondern  es  werden  Ionen  aus  der  Lösung 
niedergeschlagen  und  damit  ist  ein  so  hohes  Kcnzentrationsverhäitiüs  an  den 
Oberflächen  sofort  möglich.  Ist  x  die  Konzentration  der  Mercuroionen  an  der 
tropfenden  und  p  die  an  der  ruhenden  Quecksilberflädie,  so  ergibt  der  bekannte 
Ausdruck: 

E=  Ä  *  •  log  -^ 
P 
die  E.M.K.  der  Zelle.    Es  muß  also  bis  herab  zur  Konzentration  etwa  lO"**  der 
Mercuroionen  der  Strom  zur  ruhenden  Elektrode  fließen  und  bei  Überschreitung 
dieser   Zahl  muß   er   sein   Vorzeichen   umkehren,   was  man   durch   Bitdung   von 
Komplexen  in  der  Lösung  erreichen  kann.    Palmaer'),  der  schon  den  Transport 

V  Siehe  aucb  W.  Fauiaiii,  Zuchr.  f.  Elektrochem.  •.  764.  1903;  Jabrb.  t.  Elektrodicm. 
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des  Quecksilbers  von  der  tropfenden  Elektrode  zur  ruhenden,  den  Palhabk- 
Effekt,  entdeckt  hatte'),  bestätigte  diese  Forderung  der  NERNSTSchen  Theorie, 
.  Der  PALHABK-Effekt  wurde  auf  folgende  Weise  dargetan:  Ist  A  die  Queck- 
silbertläche  einer  ruhenden  „parasitischen"  Elektrode,  die  als  dritte  in  die  Zelle 
eingeführt  wird,  und  sind  B  die  tropfende  und  C  die  ruhende  betropfte  Elektrode, 
so  erhielt  Palkaer: 

A:B 

0,012  bb  0,011  Volt 

+0,"S    „ 

+0,147    „ 

+0,1«    „ 

+o,isa  „ 

+0,1M    „ 
Unterbrechung  det  Tropfen*.  DurcluflhreD  der  Zelle 


Vor  dem  Tropfen +0,001  Volt 

Tropfadauer    0  Minuten -0,040    „ 


Tropfen  onterbrochcn.  Durchrflhreii  der  Zelte 


-0,043 
-0,044 
-0,0*0 
-0,001 


Diese  Erscheinungen  sind  nun  aber  nicht,  wie  es  anfangs  schien,  alle  auf 
die  erzeugten  Konzentrations  Veränderungen  zu  schieben.  Denn  wenn  man  die 
parasitische  Elektrode  über  die  Tropfelektrode  setzt,  so  ändert  das  den  Befund 
wesentlich,  und  aus  diesen  Versuchen,  die  Billitzek*)  anstellte,  zog  er  den 
Schluß,  daß  der  Lösungsdruck  des  Quecksilbers  um  so  größer  sei,  je  größer  die 
Oberflächenspannung.  Nunmehr  verband  er  die  tropfende  mit  der  betropften 
Elektrode  durch  einen  Widerstand  und  fand,  daß  die  parasitische  Elektrode  trotz- 
dem Konzentrationsänderungen  zwischen  der  Lösung  an  der  tropfenden  und  der 
betropften  Elektrode  nachweisen  ließ.  Er  fand  auch  den  NsRNSTSchen  Umkebr- 
punkt  der  E.U.K.  bei  —0,40  Volt  gegen  die  normale  Wasserstoffelektrode. 

pALUAER*)  hat  aber  auch  unmittelbar  chemisch  bewiesen,  daß  an  Tropf- 
elektroden Konzentrationsänderuhgen  aufteten.  Aus  102  sehr  feinen  Offnungen 
wurde  mit  ungefähr  5  Atmosphären  Druck  Quecksilber  in  sehr  verdünnte  Mercuro- 
nitratlösungen  eingepreßt,  die  zuvor  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  und  I,ufr 
aufs  Gleichgewicht  zwischen  Nitrat  und  Metall  gebracht  waren.  Dann  wurde 
den  Lösungen  Schwefelwasserstoff  zugefügt  und  kolorimetrisch  ihr  Metallgehalt 
bestimmt. 

*War  I  die  Dauer  des  Tropfens,  ki  das  Verhältnis  der  Metallkonzentration 
an  der  Tropfelektrode  und  der  unveränderten  Lösung  und  £,  dasselbe  VerhUtnis 
an  der  ruhenden  Elektrode  und  in  der  unveränderten  Lösung,  so  fand  sich: 


_L 


Mittel 


0,62 
0,87 
0,SO 


.  *)  W.  Palmabr,  ZtKhr.  f.  pby«.  Cbem,  96.  860.  ISOBj  88.  !fi7.  1669, 
*)  J.  BtLLtTtBa,  Ztwhr.  f,  phy«.  dura,  48.  013.  1004. 
»)  W,  Palmaek,  Zt»clir,  f.  phy»,  Chem.  SS.  207.  1899.  (^(^(^a\r 


GalvuuKlie  Elemente, 
und  ein  Parallel  versuch  ergab  die  Zahlen: 


t 

»1 

i. 

IMiQ. 
6    ■• 

0,36 
0,58 
0,M 

1," 
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Zum  Nachweis  der  Konzentrati onsandening  auf  elektrischem  Weg  hat  sich 
Falhaek  des  in  Fig.  208)  wiedergegebenen  Apparats  bedient,  dessen  Besonderheit 
in  der  Trennung  des  durchtropften  Raumes 
in  zwei  besteht.  Die  Spitze  T  der  Tropf- 
elektrode taucht  hier  ein  in  0,1  gesättigte 
Kalomellösung  und  das  Quecksilber  in  B  kann 
mit  A  verbunden  werden,  einer  parasitischen 
Elektrode,  die  sich  mit  0,15  Volt  gegen  A 
positiv  ladet,  falls  man  B  unverbunden  läßt 
und  die  Tropf elektrode  in  Tätigkeit  setzt. 

G.  Meyer  hat  nun  auch  auf  die  Kon- 
densation von  Metallsalzen  auf  der  Oberfläche 
von  Quecksilber  und  Amalgamen  hingewiesen. 
Ein  Strahl  einer  Tropfelektrode  muß  danach 
entweder  durch  Oberflächenkräfte  Salz  mit- 
nehmen, dann  wird  die  Lösung  an  der  be- 
tropften Elektrode  konzentrierter.  Oder  es 
wird  kein  Salz  mitgenommen,  dann  müssen  Q 
MetaDionen  in  Lösung  gehen.  So  fordert  es 
die  WARBiiRGsche  Theorie  und  die  Versuche 
von  Mever  haben  es  bestätigt.  Freilich  kann 
man  die  Tatsache  auch  anders  deuten,  denn 
schließlich    besagt    sie    nur,    daß  die    Lösung 

an    der    betropften    Elektrode    bei    manchen  pj       ^f^_ 

Metallen  sich  nicht   anreichert. 


Kondensierende  Metalle. 

Metall 

Lösung 

A:B 

A:C  C..0.) 

Hb 

Cd-Amatgain 
0,89%  Cd 

ru-Analgun 

0,1  n.  KN(^  ges.  mit  Hg-CL     .... 

0,01  D.  KNOi  gei.  mit  Hg.a,  .... 

100  ccm  0,01  n.  KNO,   +  1  ccm    0,1%  < 
CdJrL0,ung 

100 ccm   0,01  n.    KNO,  +  »ccm   der- 
selben Cdl,-Lösung 

100  ccm  0,1  n    MgSO.  +  1  ccm  CuSO. 

+0,216 
+  0,210 

+  0,106 

+  0,110 

+0.186 
+  0,016 

-0,032 
-0,017 

-0,008 

+  2gCuSO, 

0 

Cd-Amalgain 
0,37Vi  Cd 
Ziak-Amalgim 
0,29«/,  Zu 


Nichtkondensierendc  Metalle. 
100  ccm  0,1  n.  MgSO,  +  0,001  gCdSO« 
00  ccm  O.Ol  n  MgSO«  +  0,001  g  ZdSO« 
f  2g  ZnSO, 


0,03 
0,178 
0,028 


Zu  der  Natur  der  Potentialdifferenzcn  als  durch   Konzentration   bedingter 
paßt  es,  daß  die  Differenzen  um   so  größer  ausfallen,  je  kleiner  die  absoluten   i 
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Konzentrationen  sind.  Aber  wie  soll  man  NsutSTSche  Doppelscfaichtwirkung  und 
Eondensationswirkung  unterscheiden  können? 

Eine  weitere  Pr&fung  der  WASBUKGschen  Theorie  versuchte  man  durch  Ver- 
einigung zweier  Tropfelektroden  aus  verschiedenen  Metallen  in  derselben  I^Ösung, 
z.  B.  ein  Amalgam  und  reines  Quecksilber,  wobei  es  zwecknmBig  ist,  das  Amalgam 
so  konzentriert  zu  nehmen,  daß  es  elektromotorisch  mit  dem  gelösten  Metall 
identisch  ist.  Dazu  genügen  ja  bei  den  elektropositiven  Metallen  schon  winzige 
Zusätze. 

Nach  der  HELUHOLTzschen  Theorie  müßte  die  so  gemessene  Potentialdifferenz 
zwischen  den  beiden  Tropf elektroden  einfach  gleich  sein  der  zwischen  den  beiden 
Metallen  und  unabhängig  von  der  Natur  des  Elektrolyten.  Nach  der  WAKBU&cschen 
Theorie  aber  hat  man  das  Element: 

Quecksilber        Elektrolyt        Quecksilbersalz        Qued^lber 
Amalgam  Elektrolyt  Metallsalz  Metall, 

D.  h.  es  kommt  zu  dem  aus  der  HKLUHOLTzschen  Theorie  folgenden  Glied  noch 
ein  anderes  hinzu:  die  Spannung  zwischen  den  Metallen  im  Elektrolyten,  bevor 
sie  mit  den  Salzen  bedeckt  sind.  Dies  Glied  aber  muß  von  der  Zusammensetzung 
des  Elektrolyten  abhängen  und  tut  es  auch,  wie  die  Messungen  von  G.  Hevex 
nachweisen  ließen. 


Lotung                      Hg-Zbk. 
von                        Amalgani 

Hr-Kupler- 
Amalguu 

++++++ 

'mm 

+0,116 
-0,0S« 
+0,182 
+0,160 
-0,0» 
+0;068 
+0,180 

Der  Versuch  mit  Zinkamalgam  beweist  übrigens,  wie  alle  Tropfelektroden- 
versuche mit  wasserzCTSetzenden  Metallen,  nichts.   Darauf  hat  Nebnst  hingewiesen. 

Mit  Cu-Amalgam  hat  auch  Rothhund  Messungen  gemacht,  der  auch  Pb- 
und  Bi-Amalgam  verwendete  und  bei  allen  drei  gute  Übereinstimmung  mit  der 
HELUHOLTzschen  Theorie  fand. 

Schheßlich  haben  die  Messungen  an  Ka[»llarelektrometem  schon  gezeigt, 
daß  im  Maximum  der  Oberflächenspannung  die  Potentialdifferenzen  in  zahlreichen 
Fällen  nicht,  wie  die  HELMHOLTz-LtpPMANNsche  Theorie  verlangt.  Null  sind, 
sondern  endliche  Werte  haben.  Wir  haben  oben  diese  Werte  durch  £—(«,—  f^ 
bezeichnet.  Sie  lassen  sich,  wie  G,  Meyek  aus  der  WAXBURGschen  Theorie  ableitete, 
mit  dieser  sehr  wohl  deuten  und,  was  das  \nchtigste  ist,  aus  anderen  Messui^en 
auch  erhalten,  eine  Tatsache,  die  noch  Jahn  das  stärkste  Argument  zugunsten 
der  WAKBUKGschen  Theorie  bildet.  Die  genannten  nicht  verschwindenden  Potential- 


Kette 

*i 

'■ 

*,-#, 

*» 

'I -*!+•. 

- 

Dilfereei 

He,  K,SO./Ha,  He  .  . 

0,»M 

0,060 

0,864 

0.078 

0,440 

0,411 

-0,0» 

Hg,  H,80./H,S0.,  HgPb 

0,0» 

0,008 

0,010 

0,012 

0,988 

0,010 

-0,0» 

0,»» 

0,468 

0,664 

0,028 

-0,031 

H,,H,SO,/H,SO.,HjC« 

0,0« 

0,«20 

+0,015 

H,,H,SO./H.SO.,H,Cd 

0,0» 

1,0»1 

1,000 

-0.0» 

H»,H,SO,/H^O„HgZ« 

0,0« 

-0,566 

0,000 

l,«7 

-0,0» 

0,««0 

0,582 

-0,028 

0,188 

0,1« 

+0,0» 

Hf,  KO/KJ,  »t    ■  ■  • 

0,««0 

0.438 

0,122 

0,284 

0,406 

o,a«o 

-0,0» 

«,,  Ka/NHS.  H, .  .  . 

0.M0 

-0,001 

0,661 

0,866 

0.986 

0,083 

+0,051 

Galvanitehe  Elemente.  ^S 

Sprünge  nämlich  sind  offenbar  die,  welche  zwischen  dem  von  Salz  möglichst 
befreiten  Metall  und  dem  reinen  Elelctrolyten  bestehen.  Uan  muß  also-  die 
Potentialdifferenzen  MJFi  +  Mj/F,  auch  bekommen,  wenn  man  beide  Paare  als 
Tropfelektroden  gestaltet  und  die  Flüssigkeiten  durch  einen  Heber  verbindet. 
Nennt  man  die  so  gemessene  Größe  e,,  so  findet  man  nach  G.  Meyeb  vontehende 
Zahlen, 

Die  Abweichung  von  der  HsuiHOLTzschen  Theorie  beträgt  in  maximo 
0,4  Volt,  die  von  der  WARBUSCschen  0,06  Volt. 

Endlich  ist  es  noch  erwähnenswert,  daß  zufolge  Wakburgs  Beobachtungen 
an  Quecksilberflächen  auch  in  reinen  Säuren  oder  Laugen  Salzbildung  eintritt 
und  mithin  Quecksilberionen  vorhanden  sind.  Denn  die  Mitwirkung  des  Luft- 
sauerstoffs führt  zu  diesen  Reaktionen.  Daher  sind  die  Verhältnisse  hier  in  ge- 
wisser Richtung  undeßniert.  Setzt  man  aber  Mercurosalz  zu,  so  setzt  das  unter 
Umständen,  z.  B.  bei  der  Tropfelektrode  in  Mercuronitratlösung  nach  Fascbsn, 
die  Polarisierbarkeit  bis  zur  Ümnerklichkeit  herab.  Denn  Diffusion  und  Kon- 
vektion  sorgen  hier  sehr  schnell  für  den  Ausgleich.  Versuche  von  Kküger  und 
Kruureich  (siehe  oben)  haben  aber  bereits  gezeigt,  daß  man  trotzdem  auch  in 
solchen  Lösungen  die  Elektiokapillarkurve  aufnehmen  kann,  wenn  man  nur  aus- 
reichend enge  Kapillare  wählt,  Kbuhrkich  hat  dann  später  eine  besondere 
Untersuchung  der  Fr^e  gewidmet,  wie  die  Depolansation  der  Tropfelektrode 
durch  Diffusion  in  wässerigen  Lösungen  von  der  Konzentration  der  Mercuroionen 
abhängt.  Er  fand  hier  praktisch  unbrauchbare  Verhältnisse  und  wandte  sich  dann 
mit  größerem  Erfolg  Wasser-Athylalkoholgemischen  zu,  worin  er  bei  Benutzung 
von  KNO,  als  Elektrolyt  gute  Übereinstimmung  der  Tropfelektrodenpotentiale 
mit  den  aus  der  Elektrokapillarkurve  erschlossenen  feststellen  konnte.*)  Diese 
Arbeit  ist  methodisch  und  in  ihren  Ergebnissen  wesentlich,  so  daß  sie  hier  im 
Auszug  wiedergegeben  wird. 

Entsprechend  der  NsRNSTschen  Auffassung  war  die  Frage  von  Interesse, 
in  welcher  Weise  der  Lösungsdruck  abhängt  vom  Lösungsmittel,  das  ein  Metall 
umgibt.  Erst  Cahfetti*)  hatte  sich  auch  mit  alkdioliscben  Lösungen  befaßt, 
und  KsuHREiCH  wendete  sich  denselben  zu,  weil  nach  seinen  Versuchen  an  Tropf- 
elektroden die  Depolansation  erst  bei  so  kleinen  Mercurosalzkonzentrationen  aus- 
reichend zurücktritt,  wie  sie  nicht  mehr  definiert  sind.  Daß  liier  in  der  Tat  die 
Entladung  der  Tropfelektrode  nie  befriedigend  erfolgt,  wurde  durch  Vergleich  der 
gefundenen  Potentialdifferenzen  mit  den  aus  der  Elektrokapillarkurve  abgeleiteten 
erschlossen. 

In  90°/aigem  Alkohol  dagegen,  der  an  H,SO,  0,060  normal  und  an  Hg^SO« 
gesättigt  war,  ergab 

Tropfdektrod« 0,e«Volt 

EkktTokapUlarkunre 0,6W    „         Diff«eiu  3,S*/t 

Das  hängt  mit  der  in  Alkohol  erfolgenden  Herabsetzung  der  Löslichkeit  des 
Salzes  zusammen  und  mit  der  Verkleinerung  der  Diffusionskoeffizienten,  die  zwar 
nicht  unmittelbar  bekannt  sind,  aber  sich  aus  der  aufs  2 — Sfache  vergrößerten 
inneren   Reibung  von  Alkohol-Wassergemischen  nach  der  WALDEHschen  Regel^ 

Z.»  ■  ij  =  («  -|-  r)  ■ »)  ■=  const. 
und  der  NEBNSTScfaen  Begebung 

2uf 

U  +  V 

ableiten  läßt.   Die  Depolarisation  durch  Diffusion  ist  also  hier  kleiner,   ttcs  trifft 

I)  H.  Kkvureich,  Zuchr.  f.  Elektiochem.  19.  632.  1913. 

>)  A.  Campttti,  Atti  dells  Accad.  delle  Sc.  di  Torina  ».  62  und  223.  IS93/H. 

*)  P.WAtDiN,  ZHobz.  t.  phys.  Chem.  H.  ««.  IM«.  GoOqIc 
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aber  nm  die  Depolaiisation  durch  Diffusion  des  gespaltenen  Elektrolyten,  Der 
ungespaltene  diffundiert  freili<:h  auch.  Dann  wirkt  noch  die  innere  Reibung  der 
Lösung  an  sich  günstig,  und  Glyzerin  wäre  insofern  sehr  vorteilhaft,  wurde  aber 
mcfat  benutzt,  weil  die  Eigenschaften  der  Alkohol-nWassergeniische  genauer  bekannt 
sind.  Alles  in  allem  läßt  sich  sagen,  daß  eine  Lösung  um  so  gengnet«'  ist  zur 
Untersuchung  von  Tropfelektroden,  je  größer  ihre  innere  Reibung  ist. 

Wegen  der  sehr  glatten  ElektrokapiUarkurve,  die  man  damit  erhält,  wurde 
normale  KNOg-Lösung  als  Elektrolyt  verwendet  und  dabei  konnte  auf  einen  Zu- 
satz von  Hercurosalz  v^zichtet  werden  unbeschadet  der  Definiertheit,  denn  die 
früher  angeführten  Versuche  haben  bereits  gezeigt,  daß  zwei  Faralkhnessungen 
0,777  und  0,762  Volt,  also  nur  2"/,  Abweichung,  ei^aben.  Wie  groß  aber  diese 
w^en  Schwankungen  offenbar  nur  wenig  Undefinierte  Konzentration  ist,  ergibt 
Messung  des  ruhenden  Quecksilbers  gegen  eine  Normalelektrode. 

Die  sehr  durchgearbeitete  Meßmethode  ist  in  den  nebenstehenden  3  Abbildungen 
skizziert.  Nach  der  Pocgendoxff-du  Bois-RKYHONDSchen  Kompensationsmethode 
wurde  mit  einem  großen  Kompensationsapparat  von  Hartmank  und  BKAtnt  ge^ 
messen  mit  Quadrantelektrometer  als  Nullinstniment.  Dabei  kam  die  starke 
Folarisierbarkeit  der  nach  dem  PASCHENschen  Kunstgriff  angeordneten  Tropf - 
elektrode  in  Betracht.  Die  Strahlfläche  ist  äußerst  klein,  die  den  Elektrotj-ten 
berührt,  und  in  ihm  herrscht  nur  unmittelbar  am  ruhenden  Quecksilber  eine 
höhere  Konzentration  an  Mercuroionen  als  in  der  sonstigen  Lösung.  Zum  zwecks 
mäßigen  Einstellen  der  Tropf  elektrode  diente  als  Hilfsinstrument  ein  kleines 
Kapillarelektrometer  nach  Ostwald. 

Das  Etektrodenrohr  mündete  in  eine  kafüllare  Öffnung  von  maximal  0,1  mm 
lichtem  Durdimesser,  war  gegen  1  m  lang  und  verbunden  mit  einer  Regulierbime 
zum  Konstanthalten  des  Drucks  während  des  Abfließens.  Sonst  verschiebt  sich 
der  Abreißpunkt,  auf  den  doch  zur  Sicherheit  alles  ankommt.  Der  Strahl  konnte 
durch  die  Klemme  S^  abgestellt  werden  und  wurde  möglichst  kräftig  genommen. 
Das  Elektrodengläschen  zeigt  Fig.  209  bis  311.  Der  Stutzen  6',  lag  nicht  in  der  Bild- 
ebene sondern  ist  um  90°  gegen  sie  versetzt  zu  denken;  er  endete  in  einer  kurzen 
Kapillare,  die  Verdunstung  verhindern,  aber  den  Dmckausgleicli  mit  der  Atmo- 
sphäre gestatten  mußte.  Berührung  des  Alkohols  mit  dem  Kautschuk  war  wegen 
der  Metallversdimierung  peinlich  vermieden.  Durchmesser  und  Höhe  des  Gläschens 
durften  nicht  zu  klein  sein,  ersteres,  weil  sonst  die  Verschiebung  der  Oberfläche 
zu  schnell  erfolgt,  letzteres,  weil  die  zu  kleinen  Gefäße  infolge  Quecksilberauf- 
lösung gleichen  Betrags  zu  schneite  Steigerung  der  Metallkonzentrationen  ergeben. 
Das  zufließende  Quecksilber  wurde  durch  K  periodisch  abgelassen. 

Die  Elektrode  war  gegen  Erschütterungen  nicht  sehr  empfindlich  und  die 
Änderungen  der  Temperatur  konnten  außer  netracht  bleiben,  wie  die  folgenden 
beiden  Versuche  beweisen: 


Man  erhält  mit  der  Tropf  elektrode  infolge  der  starken  Quecksilbentuflösunj: 
zu  hohe  Werte,  verglichen  mit  den  aus  der  Elektrokapillarkurv-e  abgeleiteten. 
Die  lebhafte  Durchrührung  durch  den  Strahl,  die  große  Unstetigkeitsfläche  am 
Quecksilberregen,  die  Nachlieferung  des  Sauerstoffs,  die  elektrolyt Ische  Adsorption 
an  den  fallenden  Tröpfchen,  der  PALMAEH-Effekt  und  \'ielleicht  auch  noch  rein 
mechanischer  Transport  entstehenden  Salzes  an  den  Tröpfchen  führt  zu  einer 
höheren  Mercurosalzkonzentration  in  der  ganzen  Lösung,  besonders  aber  am  be- 
tropften Quecksilber,  als  im  Kapillarelektrometer.  Paschen  freilich  bekam  solche 
Unterschiede  nicht,  sondern  seine  Zahlen  stimmten  bei  Tropfelektrode  und 
KajBlIarkurve  gut  überein,  da  er  schwerlösliche  Salze  benutzt  hatte,  die  eben 
ausfallen,  wenn  sich  mehr  bildet. 
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Um  nun  auch  bei  dem  hier  aus  den  oben  angeführten  Gründen  verwendeten 
KNOt  mit  dem  Kapillarelektrometer  vergleichen  zu  können,  wurde  die  parasitische 


Neben  -       Untere 
clektrode.   Üchtroüe. 


Figur  SU. 


Figur  20s. 

Nebenelektrode  C»  durcli  ein  aus- 
reichend enges  Rohr  angeschlossen 
und  an  dieser  nicht  betropften 
Elektrode  mußten  dann  dieselben 
Verhältnisse  herrschen  wie  ;im 
großen  Meniskus  im  Kapilkr- 
elektrometer.  Man  erhält  somit 
das  „wahre  Tropfelektrodenpoten- 
tial",  wenn  man  von  der  ge- 
messenen Fotentialdifferenz  die 
E.H.K.  der  unteren  gegen  die  parasitische  Elektrode  abzieht.  Diese  E.M.K.  ist  aber 
stark  zeitlich  veränderlich  und  muß  daher  für  sie  eine  Zeitkurve  aufgenommen  werden, 
die  man  durch  Rückwärtsextrapoheren  auf  die  Zeit  Null  bekommt.  Mißt  man  die 
Strahl elektrodc  übrigens  direkt  gegen  die  parasitische,  So  stört  dabei  eine  „Fall- 
potent ialdifferenz",  die  durch  Strömungsströme  zu  deuten  ist.')  Mißt  man  während 
des  Tropfens  die  Konzentrationskette:  untere  Elektrode-parasitische  Elektrode,  so 
kann  man  annehmen,  daß  Diffusion  und  Konvektion  einerseits,  Palma  kr- Effekt 
andererseits  sich  miteinander  in  stationären  Zustand  gesetzt  haben;  stellt  man 
dann  ab  und  mißt  wieder,  was  sehr  schnell  geht,  so  erhält  man  genähert  die 
Fallpotentialdifferenz.  Sie  macht  nur  etwa  21  Millivolt  aus,  während  die  andere 
Korrektionsgröße  (siehe  oben)  bis  zu  100  Millivolt  kam.  Bei  späteren  Messungen 
wurde  das  Ergebnis  ohne  Benutzung  der  Fallpotentialdifferenz  erhalten,  sie  wurde- 
durch  andere  Messung  umgangen. 

Beim   Einstellen  der  Tröpfele ktrode   wurde  so  verfahren,  daß  zum  MeUll 
ins   Gläschen  während  des  Laufens  der  Elektrode  Lösung  eingefüllt  und  dabei 


■)  H.  HuFFKLD,  Studien  übet  StrOmungutrfime.   Diu.,  Göttinnen  1906. 
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das  KajülIaretektroiDeter  beobachtet  wurde.  Sobald  es  ausschlug,  war  der  Spi^el 
zum  Zeireißungspunkt  des  Strahls  gekomnien  und  Ablassen  bei  K  erlaubte  Idcfat 
später  Feinstellnng,  die  auf  eitlem  etwas  umständlichen  Weg,  aber  durch  eine 
Eehr  zuverläsüge  Art  Gabelung  erzielt  wurde.  Die  Strahlelekfoode  wurde  jedes- 
mal damit  neu  eingestellt.  Der  so  erhaltene  maximale  Wert  des  Tropfelektroden- 
Potentials  entspricht  einer  im  wesentlichen  stationären  Konzentration  des  Uercuro- 
ions  an  der  unteren  Elektrode. 

Die  nachträgliche  Messung  der  Konzentrationskette 

Nebenelektrode  /  Hg,"  /  H^"  /  Untere  Elektrode, 

<!  Ct 

also  der  Potentialdifferenz  dieser  beiden  Elektroden  unmittelbar  nach  Messung 
des  maximalen  l^opfelektrodenpotentials,  erfolgte  im  einzelnen  so,  daß  zuerst  der 
Strahl  al^estellt,  die  Konzentrationskette  so  schnell  als  möglich  gemessm  tmd 
die  Zeit  vom  Abstellen  der  Strablelektrode  gezählt  wurde.  Die  Kurve  Potential- 
differenz-Zeit  wird  aufgenommen  und  erweist  sich  als  recht  stark  gekrümmt. 
Man  extrapoliert  auf  Null  und  arbeitet  so  bestimmt  genauer,  als  mittels  der  Fall- 
potentialdäferenz.   IMe  Extrapolation  macht  rund  6  Millivolt  aus. 

Um  sicher  zu  gehen,  daß  Af^Mirat  und  Methode  einwandfrei  seien,  wurde 
ein  PASCHENscher  Versuch  reproduziert.*) 


Tropfelektrode  6,57  n.  HjSO,  {s  =  1,169)  ohne  Hg^SO*. 

Wert  nacli  Pascbbh 0,906  Volt 

„       „     KavuRBicB 0,010    „ 

ElektroIupÜlarkurve,    mit    der    Mhon    an    der    Tropf- 

elektrode  bcndtzten  LOiung  au[{enonunen 0,917     ,, 

Die  Meßfehler  dürften  höchstens  1%,  die  Undefinierthdt  der  Mercuroioaen 
2%  Fehler  bedingen. 

Die  Ergebnisse  zeigt  fönende  Tabelle. 

Tropfelektrodenpotentiale 
in  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen  von  KNC^. 


Gew. 

NormalitSt 

Tempe- 

Wert ui>  der 

Diftcreu 
V. 

Proi. 

der 

ratur 

«* 

».  =  n--nji 

Elektro- 

Alkohol 

KKOfLSiuiig 

•c 

kapdlarkurve 

0 

1,00 

22.5 

0,828 

0,066 

0.773 

0,777 

0^ 

10 

0,MMI 

17,0 

0.666 

0.020 

0,636 

0,«3S 

1,» 

0,2880 

20,0 

0,628 

0,0*2 

0,604 

S.0 

JW 

0,101S 

17,8 

0.6M 

0,063 

o;«7 

0,479 

1.7 

70 

0,1013 

19,* 

0,B*ß 

0,096 

0.*49 

0,461 

0.» 

90 

O,0Ott8SS 

10,0 

0,451 

0,030 

0,421 

0,406 

*,o 

Die  Fehler  liegen  also  fast  immer  unter  den  vorauszusehenden  2*/^  Man 
hätte  jedoch  erwarten  sollen,  daß  die  Potentialdifferenz :  Untere  Elektrode-Neben-. 
elektrode  mit  wachsender  Alkoholkonzentration  regelmäßig  abnähme.  Denn  da!> 
Quecksilber  wird  doch  dann  immer  weniger  und  weniger  angegriffen.  Dem  ist 
aber  nicht  so  und  daraus  wird  man  schließen,  daß  der  statdonäre  Zustand  bei  den- 
verschiedenen  Versuchen  mit  verschiedener  Vollkommenheit  erreicht  wurde.  Die. 
Fallpotentialdifferenz  scheint  theoretisch,  wie  nach  den  Ergebnissen  der  Messungen 
auch  von  erheblichen  Änderungen  der  Natur  der  verwendeten  Flüssigkeit  unatv 
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hängig  zu  sein.  Die  wahren  Tropfelektrodenpotentiale  n,  nehmen  mit  steigendem 
Alkoholgehalt  regelmäßig  ab,  und  es  ist  nicht  wahrscheinlich,  daQ  dies  nur  auf 
die  Änderung  des  osmotischen  lonendnicks  zurückzuführen  ist,  sondern  wohl  auch 
auf  eine  Veränderung  des  Losungs drucks.  Diese  läßt  sich  aber  nicht  rein  an- 
geben, ehe  man  Wertigkeit  und  Konzentration  der  Mercurotonen  in  der  Lösui^ 
kennt.    Soweit  die  Arbeit  von  Kkuhrbicu. 

In  den  gewöhnlichen  Säuren,  Basen  und  Salzen  scheint  somit  die  Frage 
nach  dem  absoluten  Nullpunkt  des  Potentials  heute  schon  recht  weitgehend 
erledigt  zu  sein,  sowohl  was  die  Elektrokapillarkurve,  wie  auch  was  die  Tropf- 
elektroden betrifft.  Allerdings  gilt  das  einstweilen  nur  dann,  wenn  man  die  von 
Kküczs  und  seinen  Schülern  untersuchten  einfachen  Fälle  als  wirklich  die  grund- 
sätzlich einfachen  ansieht. 

Die  Deutung  jedoch  der  Abweichungen  ist  heute  noch  strittig. 

Die  Elektrokapillarkurve  stimmt,  wie  wir  gesehen  haben  und  worauf  auch 
schon  Neknst  in  seinem  Referat  über  Berührungselektrizität  hinwies,  in  Komplex- 
salzlÖEungen,  wie  KCNS,  Na,S,  KJ,  nicht  überein  mit  den  Forderungen  der 
HKiHHOLTz-LippMANN-NEBNSTschen  Theorie.  Das  Maximum  der  Oberflächen- 
spannung ist  hier  erniedrigt  und  nach  der  kathodischen  Seite  hin  verschoben, 
um  so  mehr,  je  komplexer  das  Salz  ist.  Die  Löshchkeit  der  benutzten  Salze 
nimmt  in  der  Reihenfolge:  Nitrat,  Sulfat,  Chlorid,  Bromid,  Jodid,  Cyanid,  Sulfid 
ab,  die  Komplexbildung  nimmt  in  derselben  Reihenfolge  zu,  Gouv  hat  diese 
Verhältnisse  sehr  hübsch  dargestellt,  indem  er  die  Kurven  alle  übereinander 
ins  selbe  Diagramm  zeichnete.  Dabei  decken  sich  die  absteigenden  Aste  alle  kurz 
hinter  dem  jeweiligen  Maximum.  Bei  den  Versuchen  wurde  einer  lO'/gigen 
K,CO,-Lösung  an  der  kleinen  Elektrode  je  nur  1%  des  komplexbildenden  Salzes 
zugefügt.  Die  Lösung  an  der  Anode  blieb  unverändert.  Dabei  sfuelt  es  keine 
Rolle,  ob  man  die  Salze  des  K,  Na,  Rb  oder  Cs  verwendet;  die  Gestalt  der 
Kurven  hängt  also  nur  vom  Anion  ab. 

Daß  diese  Verhältnisse  sich  analog  bei  den  Tropfelektroden  wiederfinden, 
ist  oben  schon  an  Hand  von  Meysks  ursprünglicher  Tabelle  gezeigt.  Wenn  nun 
KküGeR  aus  dem  Zusammenfallen  der  absteigenden  Aste  schließt,  daß  Meyers 
weitere  Folgerung,  die  Erklärung  dieser  Aste  durch  Amalgambildung,  nicht  zu- 
treffe, so  leuchtet  das  bei  der  großen  Ähnlichkeit  der  Alkalimetalle  und  bei  dem 
Verhalten  der  Oberflächenspumung  ihrer  Amalgame  nicht  ohne  weiteres  ein.  Über 
dies  Verbalten  verdankt  man  G.  Meybk  und  seinen  Schülern  zahlreiche  Messungen, 
die  weiter  unten  besprochen  werden.  Außerdem  hält  übrigens  Kküger  seine 
eigene  Theorie  für  keine  vollständige  Lösung  und  auch  er  ist  der  Ansicht,  daß  die 
Komplexsalzwirkungen  noch  weiterer  Erforschung  bedürfen. 

Jedenfalls  ist  aus  dem  Verhalten  der  Komplexsalze  zu  schließen,  daß  dem 
Maximum  der  Oberflächenspannung  bei  ihnen  nicht  die  Potentialdifferenz  Null 
entspricht,  sondern  daß  dabei  einige  Wahrscheinlichkeit  besteht,  daß  bei  diesem 
Maximum  das  Quecksilber  negativ  geladen  sei.  Diese  letztere  Annahme  ist 
wenigstens  am  einfachsten  und  deshalb  einstweilen  zu  versuchen. 

Bei  Tropfelektroden  findet  man,  wie  Meyers  Messungen  erwiesen,  dieselben 
Abnormitäten.  Man  könnte  nun  daran  denken,  daß  an  ihnen  vielleicht  infolge 
von  Diffusion  eine  starke  Depolarisation  stört,  aber  das  kann  nicht  in  Betracht 
kommen,  denn  sie  sind  negativ  geladen  gegen  die  normal  sich  verhaltenden  und 
mcht  positiv.  Man  kann,  wie  oben  abgeleitet  wurde,  zeigen,  daß  zwisdien  zwei 
Tropfelektroden  nur  die  Diffusionspotentialdifferenzen  Übrig  bleiben  dürften,  die 
man  doch  nach  Nernst-Flanck  recht  gut  mit  einigen  Hundertstel  Volt  berechnen 
kann.  Übereinstimmende  Messungen  von  Roteuund  und  Meyer  zeigen  jedoch, 
daß  die  Differenzen  in  die  Zehntel  Volt  gehen. 

Man  hat  also  eine  Deutung  zu  suchen,  die  dies  übereinstimmend  abweichende 
Verhalten  der  ElektrokaIHllarku^^'e  und  der  Tropfelektroden  zugleich  deutet.    Der 


„gic 


590  U .  TxAim. 

Versuch,  eine  Art  chemische  Veränderung  der  OberflächenspanDung  anzunehmen 
durch  die  Ionen,  die  die  Doppebchicht  bilden,  Ist  im  Widerspruch  mit  der 
Erfahrung,  denn  im  Maximum  der  Oberflächenspannung  hat  man  nach  Kernst, 
der  u.  a.  diese  Ansicht  vertrat,  keine  Doppelschicht  mehr,  und  deshalb  müßten 
die  Anomalieen  hier  verschwinden,  was  sie  nicht  tun.  Versuche  Gouvs  haben  nun 
tatsächlich  eine  Beeinflußbarkeit  von  Lage  und  Höhe  des  Maximums  durch  Zusatz 
vor  allem  organischer  Stoffe  ergeben  und  hierbei  konnte  die  Höhe  manchma] 
auch  vergrößert  werden,  aber  man  wird  sich  hier  Krügeks  Ansicht  anschließen 
und  wegen  der  von  Oberflächenspannungsfragen  doch  ziemlich  freien  Tropf - 
elektrodenbefunde,  die  sich  ebenso  stellen  wie  die  der  Elektrokapillarkurve  bei 
den  Komplexsalzen,  die  Anomalieen  bei  den  Komplexsatzen  nicht  mit  den  von 
Gouv  beobachteten  Tatsachen  zu  verknfipfen  suchen. 

In  einer  1903  mitgeteilten  Arbeit  wendete  Gouv  sich  gegen  die  Lipphakk- 
HELHHOLTZsche  Theorie  auf  Grund  folgender  Ergebnisse.  Er  maß  das  Potential 
von  normaler  KCl- Lösung  gegen  andere  Losungen  in  Ketten  folgender  Art: 

Hg  I  normale  KCI-Lösung  /  Hg  ^u 
.Hgm„   ist  eine  aufs  Maximum  der  Oberflächenspannung  polarisierte  Elektrode. 
So  erhielt  er: 

n.  KQ  gegen  n.  KOH -O.ll 

a.  KQ  gegen  n.  NaQ ±0,00 

n.  KQ  gqcen  n.  KJ +0,26 

n.  KQ  K^cn  n.  KQ +0,04 

n.Ka  gegen  n.LiQ +0,01 

Diese  Zahlen  stimmen  jedoch  nicht  zu  Flüssigkeitspotentialen,  die  sich  aus 
den  NERNST-PLANCKSchen  Formeln  berechnen  lassen,  z.  B.  bei  folgenden  Kom- 
binationen : 


HQ/HjSO, . 
KQ/HQ  .  . 
KQ/Naa  . 
KQ/Ua.  . 
KQ/KCNS  . 
KO/KJ  .  . 
Ka/N»,S  . 
HQ/LiCl.  . 
CuSO^/ZnSO, 


0,010 
0,028 
0,00ff 
0,008 


Berechnet 
Zahl 


0,02S 
0,02S 
0,000 
-0,01 
0,161 
0,247 
0,41» 


0,010 
0,OSS 
0,004 
0,007 
0,000 


Die  Zahlen  der  letzten  Kolumne  „Subtraktion"  erhält  man  durch  Subtrakticn 
der  beiden  Potentiale  Metal^Lösung,  wie  sie  sich  nach  der  NERNsrschen  Formel 
berechnen,  von  der  gemessenen  E.H.K.  der  betreffenden  Kette.  Sie  stimmen 
befriedigend  mit  der  ersten  Kolumne,  Gouv  kommt  femer  zu  dem  Satz,  daß 
das  Kontaktpotential  zwischen  Metall  und  gesättigtem  Amalgam  gleich  Null  sei, 
also  zu  einer  thermodynamischen  Selbstverständlichkeit,  die  an  den  bekannten 
Meyer-Roth  HU  NDSchen  Messungen  bestätigt  wird. 

GoüT  fügte  nun  neutrale  oder  saure  organische  Stoffe  zur-  Lösung  und 
stellte  große  tmd  mannigfache  Beeinflussui^en  der  Elektrokapillarkurve  fest,  in- 
dem er  einerseits  ohne,  andererseits  mit  dem  Zusatz  maß,  der  in  normaler,  0,1  n. 
und  0,01  n.  Lösung  untersucht  wurde.  Vei^leichslöaung  war  meist  NafS04  in 
V(  n.  Lösung.  Man  kann  den  Elektrolyten  in  der  ursprünglichen  Lösung,  wenn 
er  elektrokapillar  nicht  selbst  Besonderheiten  zeigt  und  mit  dem  organischen 
Stoff  nicht  reagiert,  variieren,  ohne  daß  die  Beeinflussung  der  Kurve  durch  den 
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Zusatz  sich  ändert.  Sie  trat  meist  nur  am  oberen  Teil  auf,  den  sie  einigermaßen 
abschnitt,  doch  so,  daH  die  neue  Kurve  eckiger  an  den  früheren  absteigenden.. 
i\st  anstieß,  si)s  sie  den  aufsteigenden  verließ.  Wenngleich  sich  zurzeit  aus  den 
Ergebnissen  nichts  Allgemeines  weiter  entnehmen  läßt,  seien  sie  doch  mitgeteilt 
als  ein  reiches  Material  von  Tatsachen,  Zu  der  Form  der  Mitteilung  ist  beizu- 
fügen, daß  GouY  nicht  die  Elektrolcapillarkurve  selbst  gibt,  sondern  er  trägt  die 
Potentialdifferenz  zwischen  der  beobachteten  und  der  großen  Qnecksilberoberfläche 
gegen  die  Steighohe  auf.  Diese  ist  reduziert  auf  ein  Rohr,  das  mit  reinem  Wasser 
1000  mm  Steighöhe  ergäbe.  Für  die  wahre  Elektrokapillarkurve  hätte  man  den 
aufgetragenen  Potentialen  eine  (unbekannte)  Konstante  zuzufügen,  doch  macht 
das  wegen  der  Ähnlichkeit  der  Flüssigkeitspotentiale;  Große  Elektrode-Kteinc 
Elektrode  ]xi  Zusatz  und  ohne  solchen  fast  nie  etwas  Merkliches  aus,  abgesehen 
v-on  einigen  Säuren,  l>ei  denen  die  Höhenlage  der  verschobenen  Kurve  dann  ein 
wenig  anders  «ird.  Erhöhung  der  Konzentration  der  Zusätze  steigert  die  Depression 
der  Kurien  und  ihre  Eckigkeit.  Die  Maxima  sind  oft  um  mehrere  Zehntel  Volt 
verschoben  gegen  die  ohne  Zusätze,  so  daß  hier  das  Maximum  der  Elektrolcapillar- 
kurve nicht  allgemein  mit  dem  Nullpunkt  des  Potentials  zusammenfallen  kann. 

Ilydrotysierende  Salze  wurden  entweder  in  Mineralsäure  gelöst  oder  gegen 
solche  gemessen.  Starke  Salze  und  starke  Basen  wurden  zum  Teil  in  reinem 
Wasser,  nicht  in  */»  "•  Na^SO^  gelöst  und  gegen  eine  Na^SOj-Lösung  gleichen 
Aquivalentgehalts  gemessen,  wobei  daim  die  oben  erwähnte  Ähnlichkeit  der  Flüssig- 
keitspotentiale nicht  mehr  allgemein  zu  erwarten  ist. 

Allgemein  nahm  die  erniedrigende  Wirkung  zu  mit  dem  Molekulargewicht. 
Isomere  haben  oft  ganz  verschiedenen  Einfluß. 

Bei  den  Alkoholen  nimmt  Depression  und  Eckigkeit  mit  der  Zahl  der  OII- 
Gruppen  ab,  aber  die  Wirkung  wird  bei  den  Kohlehydraten  durch  die  des  großen 
.^folekulai^ewichts  schließlich  etwas  überkompensiert. 

Bei  Phenolen  ist  in  abnormer  Weise  die  Abweichung  von  "der  absteigenden 
Kurve  größer  als  die  von  der  aufsteigenden. 

Untersucht  wurden  auch  Kohlenwasserstoffe,  Ester,  Nitrile,  Aldehyde  und 
Derivate  davon,  Ketone  und  Halogenderivate,  Fettsfiuren,  Aminosäuren  und 
aromatische  Säuren,  Laktone  und  Amide,  Ureide  und  Glykoside,  wobei  sich 
Amygdalin  als  äußerst  wirksam  erwies. 

Die  organischen  Basen  und  Sabe  sind  in  einer  anderen  Arbeit*^)  untersucht. 

Starke  Basen  und  ihre  Salze  haben  ein  wenig  erniedrigtes  Maximum  und 
die  absteigende  Kurve  ist  wenig  verändert,  also  un^kehrt  als  bei  den  wirksamen 
anorganischen  Stoffen.  Nur  die  Bromide  machen  durch  starke.  Depression  in  allen 
Teilen  der  Kurve  eine  Ausnahme. 

Mittelstarke  und  schwache  fette  Basen  und  ihre  Salze  verhalten  sich  wieder 
v:ie  die  anorganischen  Basen,  die  freien  Basen  deprimieren  stärker  als  die  Sulfate 
und  Phosphate,  doch  gibt  es  auch  Ausnahmen  (Koffein). 

Ahnlich  verhalten  sich  die  aromatischen  Basen  und  ihre  Salze,  welch  letztere 
auch  weniger  erniedrigen. 

Ammoniumsalze  verhalten  sich  wie  die  anorganischen  Salze,  aber  das  freie 
Ammoniak  ist  abnorm. 

Geringer  Wasserzusatz,  Einfluß  nichtwässeriger  Lösungsmittel  und  Tempc- 
raturkoeffizient  des  Maximums  ist  auch  untersucht  worden. 

Betrachten  mr  nunmehr  das  Zusammenfallen  des  absteigenden  Astes  an 
Hand  der  von  G.  Meyer  besprochenen  Ansicht.  Er  ist  der  Meinung,  daß 
KsÜGEits  Versuche  nichts  gegen  die  Amalgamtheorie  beweisen,  im  Gegenteil  sie 
sogar  zu  stützen  vermögen. 

■)  Gouy,  Ann.  chim.  phy«.  (8)  9.  7fi.  1906. 
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In  einer  Abhandlung  vom  Jahre  1909^)  gibt  er  folgende  Darstellung. 
Kkücbrs  Bedenken  gegen  die  AmtUgamtheorie  gründen  sich  auf 

1.  das  Verhalten  der  Polarisationskapazität; 

2.  das  Zusanunenfallen  des  absteigenden  Astes  der  Elektrokapillarkurve  für 
alle  am  Meniskus  abgeschiedenen  Alkalimetalle, 

KxÜGBR  bestimmte  die  Folarisationskapazität  C  für  verschiedene  Wechsel- 
zahlen N  —  mßif.  Wakbukg*)  leitete  ab,  daß  bei  geringer  Konzentration  oder 
Polarisation  mit  starken  Kräften  C  selbst,  bei  großer  Konzentration  aber  oder 
geringen  polarisierenden  Kräften  Cym  konstant  sein  müsse.  Nach  KsUges  ist 
diese  KBpa;Dtät  gleich  der  Kaparität  der  Doppelschicht  an  der  Grenze  Quecksilber- 
Elektrolyt.  Er  hat  Kapazitätsbestimmungen  angestellt*)  an  Quecksilber  in  Lösungen 
KCNS  n.  +  0,01  n.  HgCNS.  Dabei  lag  das  Maximum  der  Oberflächenspann ui^ 
bei  0,532  Volt  kathodischer  Polarisation.  Kküger  schließt:  „Mit  Sicherheit 
können  wir  also  bis  zu  der  Polarisation  von  0,6  Volt  die  Doppeischichtenthcorie 
in  bezug  auf  die  Abhängigkeit  der  Kapazität  von  der  Schwingungszahl  als  be- 
stätigt und  die  Amalgambildungstheorie  als  widerlegt  ansehen,  was  hier,  wo  wir 
ein  Kaliumsalz  in  Lösung  haben,  besonders  bemerkenswert  ist."  Nach  Nesnst 
muß,  falls  die  Lösungsdrucke  von  Hg  und  K  Cj  und  C%  und  die  Konzentrationen 
der  zugehörigen  Ionen  c^  und  f,  sind,  die  Beziehung  gelten: 


Nach  Analogie  der  verdünnten  Lösungen  ist  eine  lineare  Abhängigkeit  der  Ober- 
flächenspannung des  Quecksilbers  von  der  Kaliumkonzentration  zu  erwarten,  die 
bekannüich  nicht  gefunden  wurde.  Die  Amalgam elektrode  müßte,  falls  nur 
Kalium  abgeschieden  würde,  jenseits  des  Maximums,  einer  kathodisch  wasserstoff- 
beladenen  Platinplatte  gldchen,  und  für  diese  kommt  bei  steigender  Beladung 
bekanntlich  C'^m  als  konstant  heraus.  Die  KRÜCERsche  Theorie  aber  läßt 
konstante  Kapazität  erwarten  und  nimmt  keine  Amalgambildung  an. 
Nach  Warbusg-Meveb  hat  man  es  zu  tun  mit 

1.  der  Konzentratiqnsänderung  des  Quecksilbersalzes  in  der  Lösung  und 

2.  der  Oberflächenspannungsänderung  durch  Amalgambildung. 

Der  Einfluß  dieser  beiden  Vorgänge  bildet  den  Gegenstand  der  MEVEKschen 
Arbeit. 

Wenn  man  die  von  Krüger  am  HgCNS  erhaltenen  Zahlen  betraditct,  so 
versteht  man,  daß  Mkyss  die  Konstanz  von  C  im  Gegensatz  zu  der  von  C  Ym 
nicht  so  scharf  erkennen  konnte,  um  sie  für  überzeugend  zu  halten.  Immerhin 
ist  die  von  C  besser  als  die  von  C^fm. 
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^)  G.  Hkyer,  Zt«chr.  t.  phjri.  Chem.  70.  310.  1909. 

^  E.  Wauoro,  Ann.  d.  Phy«.  fl?.  403.  1890;  ISO.  1901. 

^  F.  KaOon,  ZIkIit.  f.  phyi.  Chm.  46.  1.  1003. 
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Die  MEYERschen  Messungen  der  Oberflächenspannung  zeigen  nun,  daß  man 
nur  0,086  Volt  über  das  Maximum  hinaus  mit  einem  K-Amalgam  zu  tun  hat,  das 
nur  wenige  Zehntausendstel  Prozent  enthalten  wird.  Neben  einem  so  verdünnten 
Amalgam  hält  Meyek  die  Existenz  von  Quecksilbersalz  in  merklicher  Kon- 
zentration noch  für  möglich,  so  daß  diese  mit  der  Amalgamnatur  zusammen  das 
elektromotorische  Verhalten  bestimmen  müßte.  Die  letzte  Zahl  der  KnüCEitschen 
Tabelle  zeigt  nicht  C,  sondern  CYm  konstant,  und  das  wäre  zu  erwarten,  wenn 
sich  hier  vorwiegend  nur  Amalgam  bildete.  Krücek  erklärt  die  Abweichung 
durch  Überschreitung  der  Initialkapazität. 

Daß  femer  die  von  Krüger  geforderte  Gleichartigkeit  des  Verhaltens  einer 
mit  Wasserstoff  beladenen  Flatinplatte  und  einer  Amalgamelektrode  nicht  als 
bewiesen  anzusehen  sei,  erhellt  nach  Heyer  aus  Messungen  von  Meyer  und 
GoEBEL*),  die  zeigen,  wie  gering  die  von  der  Leitungsstromtheorie  geforderten 
Amalgamkonzentrationen  sind.  Nach  Goebel  enthalten  die  in  Lösungen  von 
ZnSO«,  NagSO,,  K^SO^,  RbjSOi  zum  Maximum  der  Oberflächenspannung 
polarisierten  Menisken  Metallgehalte  von  0,0008 "/(,  Zn,  0,0009  "j^  Na,  0,0006  %  K, 
0,0028  7o  Rb.  Am  Ende  des  absteigenden  Astes  sind  die  betreffenden  Zahlen: 
0,01,  0,0009,  0,0014,  0,0033.  Meyek  fordert  den  Nachweis,  daß  so  verdünnte 
Amalgame  sich  wie  Wasserstoff  bei  adene  Platinplatten  verhalten,  um  so  mehr,  als 
die  Oberflächenspannung  nicht  lineare  Abhängigkeit  von  der  Konzentration  zeigt, 
und  er  ist  der  Ansicht,  daß  in  sämtlichen  Lösungen  bereits  auf  dem  aufsteigenden 
Ast  Amalgam  vorhanden  ist.  Goebel  hat  Zinkamalgame  untersucht  von  den 
Konzentrationen,  wie  sie  auf  dem  absteigenden  Ast  der  Elektrokapillarkuive  eines 
mit  ZnSO^-Hg  beschickten  Kapillarelektrometers  angenommen  werden.  Er  gibt 
an,  daß  sich  am  Meniskus  so  viel  Hg-Salz  befindet,  daß  es  das  elektromotorische 
Verhalten  des  Metalls  merklich  beeinflußt.  Damit  wäre  für  ein  solches  Kapillar- 
elektroroeter  nachgewiesen,  daß  die  nämlichen  beiden  Vorgänge,  Abnahme  des 
Quecksilbeisalzgehalts  und  Amalgam bildung  vom  aufsteigenden  Ast  an  über  das 
Maximum  hinweg  bis  weit  auf  den  absteigenden  Ast  in  stetiger  Veränderung  sich 
abspielen,  womit  die  ausgezeichnete  Stellung  des  Maximums  wegfiele.  Meyer 
hält  nun  in  Losungen,  wo  sich  Alkaliamalgam  bilden  kann,  dasselbe  Verhalten 
für  wahrscheinlich  und  hält  auch  das  Maximum  bei  den  KsÜGSRschen  Kapazitäts- 
messungen  nur  für  einen  Punkt  einer  gleichsiTmig  fortschreitenden  Zustands- 
änderung,  also  nicht  für  den  von  Krüger  angenommenen  ausgezeichneten  Punkt. 
Er  kommt  zu  folgende  Schlüssen'}: 

„Ein  sicheres  Urteil,  ob  die  KRÜGERschen  Messungen  die  Unzulassigkeit  den 
Amalgambildungstheorie  dartun,  oder  als  eine  Bestätigung  derselben  aufzufassen 
sind,  wird  man  wohl  erst  dann  gewinnen,  wenn  die  Kapizitätsmessungen  bei 
Polarisationen  vorgenommen  sind,  welche  weiter  über  das  Maximum  der  Ober- 
flächenspannung hinühergreifen  als  die  bis  jetzt  vorliegenden,  und  weim  die 
Kapazität  verdünnter  Amalgame  untersucht  ist. 

Eine  Erklärung  für  das  Zusammenfallen  der  absteigenden  Aste  der  in 
Lösungen  von  Alkalisalzen  erhaltenen  Elektrokapillarkurven  liefern  Betrechtungen 
von  Goebel  über  das  elektromotorische  Verhalten  von  Alkaliamalgamen.  Goebel 
fand,  daß  der  Zusatz  von  Alkalimetall  am  elektromotorischen  Verhalten  des 
Quecksilbers  so  lange  nichts  ändert,  als  die  Oberflächenspaimung  gleich  bleibt« 
Im  selben  Konzentrationsgebiet,  wo  die  letztere  sich  stark  ändert,  ändert  sich 
auch  das  elektromotorische  Verhalten  fast  sprungweise,  bei  weiterem  Metallzusatz 
dann  nur  noch  wenig.  Graphische  Darstellung  des  elektrokapillaren  und  des 
elektromotorischen  Veriialtens  verdünnter  Amalgame  als  Funktionen  der  Metall, 
gehalte  zeigt  folgendes  Bild,    Die  Teile  der  Kurven  für  beide  Vorgänge,  die  den 

*}  A.  GoBmiL,  laaug.-Diu.  Fieiburg  i.  Br  1913. 

^  G.  Ubyxr,  Über  die  KapiUaritatskonitMiten  von  Anwlgamen.  Verh.  d.  DentidwD. 
Pbyi.  Ge».  XIII.  783.  1911. 
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starken  Andenu^n  zugehdren,  fallen  unter  demselben  Neigungswinkel,  für  die 
verschiedenea  Uetaile  nur  wenig  verschieden,  steil  g^^  die  Abszissenäcbse  ab. 
Für  jedes  Alkalimetall  ist  die  Dtffe- 
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renz  der  zum  Anfang  und  zum  Ende 
des  absteigenden  Astes  gehönnden 
Oberfläcbenspannungen  gleich  der 
oben  genannten,  nahezu  spnmg- 
weisen  Änderung  der  Oberflächen- 
spannung. Und  die  Differenz  der 
PolarisationsspannuDgen  am  Anfang 
und  am  Ende  des  absteigenden 
Astes  ist  gleich  der  Änderung  des 
elektromotorischen  Verhaltens,  die 
die  Änderung  des  kapillaren  Ver- 
haltens begleitet.  Dies  Verhalten 
steht  im  Einklang  mit  dem  Satz 
von  GouY,  wonach  die  absteigenden 
Äste  der  ElektrokapiUarkurven  in 
Lösungen  von  Alkalisalzen  durch 
Verschiebung  längs  der  Abszissen- 
achse zur  Deckung  gebracht  werdea 
(Fig.  2X2).  Diese  Beziehungen  sind 
übrigens  nach  G.  Mevrb  nicht  so 
beweisend  für  die  Amalgamtheorie, 
daß  sie  jede  andere  Erklärung  ausschließen,  werden  aber  nach  ihm  imter  allen 
Umständen  einer  Reihe  von  zum  Teil  nicht  vermuteten  Erscheinungen  gerecht." 
Man  verdankt  Gouv  auch  noch  zahlreiche  andere  Untersuchungen  auf  dem 
Gebiet  der  Elektrokapiliaiität.^)  Auch  er  will  nicht  elektrische  Beeinflussungen 
der  Elektrokapillarität  annehmen  neben  den  elektrischen.  Die  Elektrode  und  die 
Ionen  in  der  Lösung  sollen  derartigen  nichtelektiischen  Andehungskräften  unter- 
liegen und  ebenso  sollen  sich  die  unzerfallenen  Moleküle  der  gelösten  Stoffe  ver- 
halten. Als  Hinweis  darauf  wird  die  Änderung  der  Elektrokapillarkurve  durch 
kleine  Mengen  oigamscher  Nichtelektrotyte  aufgefaßt.  Diese  Moleküle  sollen 
Dipole  sein  und  unter  dem  Einfluß  des  Feldes  am  Meniskus  sich  onentieren  und 
damit  als  Doppelschicht  wirken.  Das  Verhältnis  k  der  maximalen  Oberflächen- 
spannungen von  Quecksilber  in  zwei  verschiedenen  Lösungsmitteln  läßt  sich 
kapillarelektrometrisch  messen.  Gouv  bat  eine  Reihe  derartiger  Messungen  ge- 
macht und  dann  für  dieselben  Lösungen  auch  Werte  der  absoluten  Oberflächen- 
spannung beim  Maximum  gemessen  nach  der  Methode  der  flachen  Tropfen.  Er 
maß  dabei  die  Höhe  und  den  Radius  flacher,  kreisförmiger  Tropfen,  die  zum 
Maximum  der  Oberflächenspannung  polarisiert  waren.  Ein  Teil  seiner  Zahlen, 
bei  IS"  erhalten,  ist  in  folgender  Tabelle  wiederg^eben : 
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Lütmg 

a 
mg/mm 

k 

=  «Hg-H,0 

H,SO,  0,«  molu 

H,SO.  0,167  moUr 

Na,SO,0,S  molar 

KBr  1  molw"   '.'.'.'.'.'.'. 
KJ  1  molar 

48,48 
43,30 

*3,ee 

43,16 
42,62 
40,8« 

0,9991 
0,99« 
1,0017 
0,»BI 
0.979 
0,940 

43,ö2 
43,» 
43,49 
43,54 
48,« 
43!« 

')  Gouv,  Compt.  rend.  ISL  SSO.  633.  «39.  1900;  Ann.  dum.  phyi.  (7)  SS.  145.  IftOS. 
(B)  8.  »1.  9.  75.  1006;  Compt  read.  146.  OtS.  1374.  1908;  Jahrb.  f.  Eiektrochem.  U.  34«. 
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Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  ganz  frische  Oberflächen,  auf  älteren,  nament- 
lich in  reinem  Wasser,  ist  a  kleiner. 

Einfachere  und  zwangläufigere  Theorieen  aU  die  Msyuische  werden  jedoch 
meist  bevorzugt  und  so  scheint  zurzeit  die  durch  Krüger  fortgeführte  llieorie 
mehr  Aussichten  zu  haben.  Krüger  hat  auch  eine  Theorie  der  Abweichungen 
gegeben,  die  im  folgenden  kurz  geschildert  ist,  und  die  schlieBlich  eine  Art  Ver- 
einigung der  früheren  Theorien  mit  einer  kleinen  Abänderung  ist.  Diese  Ab- 
änderung besteht  darin,  daß  auf  Grund  von  Anal(^eschlüssen  eine  momentane 
Einstellung  der  Salzkondensation  auf  der  Quecksilberobeifläche  angenommen  wird 
und  nicht  eine  sehr  tangsame,  wie  Waxbcrg  wollte.  So  ergibt  sich  die  erweiterte 
LiPPMANNSche  Gleichung: 

JL_-.4_F(*-I)<.i.     . 

Darin  ist  k  der  die  Kondensation  bestimmende  Verteilungskoeffizient  in  der  dx 
dicken  Kondensationsschicht,  in  deren  Nähe  die  Konzentration  e  an  Qnecksilber- 
salz  herrscht.  F  ist  96500  Coulomb.  Beim  Maximum  der  Oberflächenspannung 
führt  also  Dehnung  der  Oberfläche  nicht  zu  einer  Änderung  der  Konzentration 
an  der  Oberfläche.  Die  elektrische  Flächendichte  muß  also  der  Kondensations- 
dichte entgegengesetzt  gleich  sein.  Das  Maximum  liegt  also  ücht  genau  beim 
absoluten  Nullpunkt  der  Potential differenz,  sondern  verschoben  nach  der  katho- 
discben  Seite  hin  und  erniedrigt,  anscheinend  um  so  mehr,  je  komplexer  das  Salz 
ist.  Nach  Messungen  der  Polarisationskapazität  ist  die  Verschiebung  bei  Lösungen 
der  typischen  Salze  und  Säuren  gering.  Krüger  nimmt  an,  daß  Kom[dexität  der 
Salze  die  Kondensation  verstärkt,  bemerkt  jedoch,  daß  hier  weitere  Klärung  noch 
vonnöten  sei.  Seine  Theorie  ist,  wie  man  bemerkt,  auf  das  Ergebnis  angelegt, 
daß  die  Tropf clektroden  dasselbe  Potential  annehmen  müssen  wie  die  zum 
Maximum  der  Oberflächenspannung  polarisierten  Elektroden.  Hat  man  stark 
genug  polarisiert,  so  entfällt  der  Einfluß  der  alsdann  verschwindend  kleinen 
Kondensation,  die  immer  identische  Doppelschicht  herrscht  ganz  vor  und  der 
betreffende  Teil  des  absteigenden  Astes  muß  also  immer  dieselbe  Lage  haben. 
Das  Zusammenfallen  aller  absteigenden  Kurven  erstreckt  sich  bei  den  gewöhn- 
lichen Salzen,  Säuren  und  Basen  nach  Krügers  Annahme  rückwärts  über  das 
Maximum  hinaus,  und  damit  erhält  dieses  eben  die  Bedeutung,  die  ihm  Ostwald 
urspriinglich  zuschrieb,  und  bildet  das  Hilfsmittel  zur  Bestimmung  des  absoluten 
Nullpunkts  der  Fotentialdifferenz. 

Freundlich')  hat  sich  mit  den  Fällen  beschäftigt,  wo  die  absteigenden 
Äste  verändert  sind,  doch  hat  man  hier  noch  keine  Tropfelektroden  untersucht. 
Seine  Erklärung  für  das  Zusammenfallen  des  Tropf elektrodenpotentials  mit  dem 
bei  maximaler  Oberflächenspannung  hat  Krüger  beanstandet  und  er  wies  nach, 
daß  Warburg  bei  seinen  th  ennodynamischen  Ansätzen  umkehrbare  Konzentrations - 
änderur^n  durch  die  Polarisation  im  Auge  hatte  und  daß  somit  die  Bemerkungen 
Freunduchs  über  Restströme  und  Einwände  von  Smith  gegen  die  WARBURGsche 
Theorie  auf  Mißverstehen  wesentlicher  Punkte  der  WARBURGSchen  Theorie  zurück- 
zuführen sind.*) 

Die  Lage  lies  absoluten  Potentials  Metall-Lösung  läßt  sich  also,  wie  wir 
sahen,  bei  Annahme  des  LiPPMAMN-HELMaoLTZ-NERNSTschen  Standpunkts  unter 
Beiziehung  der  zum  Teil  im  Anschluß  an  Warboros  Theorie  erhaltenen 
KRÜGEBSchen  Theorie  der  Abweichungen  als  bestimmt  ansehen  durch  die 
Elektrokapiilarkurve  und  die  Tropfelektrodenpotentiaie.  Für  diese  Auffassui^ 
spricht,  at^esehen  von  ihrer  Einfachheit  und  Fruchtbarkeit,  das  Zusammenfallen 
der  Kurven  bis  rückwärts  über  das  Maximum  hinaus,  femer  daß  die  Differenz 


I)  R  FsEUHDUcti,  Kapillarcheniie,  200.  1009. 

»)  H.  Fmürdlicb,  ZtKhr.  f.  Eldrttochero.  1».  682.  191S. 
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der  Spannungen,  die  man  zur  Erreichung  des  Maximums  braucht,  dieselbe  ist 
ine  die  der  Kette  aus  diesen  Lösungen,  endlich  daß  die  Tropfelektroden  in  diesen 
Lösungen  nur  noch  Fotentialdifferenzen  gegeneinander  zeigen,  die  den  kleinen 
Diffusionspotentialen  gleich  sind,  und  auch  die  Elektrokapillarkurven,  die  man 
mit  verdünnten  Amalgamen  aufnahm. 

Die  Fehlergrenze  der  genaueren  Meßmethode  der  Elektrokapillarkurve  ^  die 
gr&ßere  Unsicherheit  der  Tropfelektroden  geht  aus  dem  vorigen  hervor  —  beträgt 
rund  0,01  Volt.   Daher  kann  man  als 
absolutes  Potential  der  Normal-Kalomelelcktrode  bei  18»     -0,56   Volt 

„  „  „    0,1-Normal-Kalomelelektrode  -0,612     „ 

ansehen. 

pALUAEX  und  früher  Ahelüng  haben  nach  einem  Vorschlag  Nsrmsts  eine 
Art  Nullmethode  benutzt,  um  Fehler  durch  nicht  völlige  Entladung  von  Tropf* 
elektroden  zu  umgehen.  Wenn  man  durch  Verdünnen  die  Losung  eben  erhalten 
hat,  worin  die  Tropf elcktrode  und  die  ruhende  gleiches  Potential  haben,  sollte 
osmotischer  Druck  und  Läsungsdruck  gleiche  Werte  haben.  Aber  einmal  müßte 
unvollständige  Entladung  umgekehrt  auf  die  Zahlen  wirken  und  dann  zeigt  die 
KRÜosKsche  Theorie  der  Abweichungen,  daß  man  mit  dieser  Methode  keine 
anderen  Ergebnisse  erhalten  kann  als  mit  der  gewöhnlichen  Tropfelektrode  oder 
der  Elektrokapillarkurve,  Der  FALHAERSche,  an  H,S-L5sungen  und  KCN-L5sungea 
gewonnene  Wert  —0,574  Volt^)  für  die  0,1  normale  Kalomelelektrode  kann  ^so 
danach  nicht  richtig  sein.  Au£lung  und  später  Moss  und  Sutch^  haben  auch 
experimentell  die  Richtigkeit  dieser  Einwände  gezeigt. 

Gibt  man  die  KJchtigkeit  des  angeführten  Potentialsprungs  zu,  so  kann 
man  aus  ihm  alle  anderen  Berührungspotentiale  ableiten  und  gelangt  dabei  zu 
Zahlen,  die  auch  durch  ganz  unabhängige  andere  Messungen  gestützt  werden. 
Das  gilt  z.  B.  von  den  Messungen  von  H.  G.  Möllek  an  WasserstoffUasen  in 
Elektrolyten  auf  Quecksilber  oder  anderen  Metallen.  Der  Randwinkel  Wasser- 
stoff-Metall geht  bei  demselben  Potential  durch  ein  Maximum  wie  die  Ober- 
flächenspannung Metall-Elektrolyt.  Letzteres  läßt  sich  unmittelbar  natürlich  nur 
bei  Quecksilber  angeben,  und  bei  den  anderen  Metallen,  die  Möllsk  benutzte, 
muQ  die  Berechnung  des  absoluten  Potentials  dafür  eintreten.  Nickel,  Silber  und 
Kupfer  in  0,1  normaler  Schwefelsäure  ei^ben  gute  Übereinstimmung  mit  den 
aus   den  oben  angenommenen  absoluten  Potentialen  berechneten  Zahlen. 

Noch  eine  andere  Bestätigung  liegt  vor,  deren  Grundgedanke  von  r.  L&rch 
stammt.  Er  wies  darauf  hin,  daß  die  ZusammenseUung  eines  radioaktiven 
Niederschlags,  wie  man  ihn  durch  Eintauchen  eines  BlecM  in  eine  radioaktive 
Lösung  bekommt,  abhängen  muß  von  dem  absoluten  Potentialspning,  der  sich  an 
der  Oberfläche  dieses  Blechs  einstellt  und  der  wegen  der  winzigen  Mengen  der 
radioaktiven  Stoffe  von  ihnen  nicht  atdiängen  kann. 

V.  Hevbsy  hat  dies  sehr  schön  zur  Bestimmung  der  absoluten  Potential- 
differenzen verwertet,  indem  er  aus  Kupfer-  oder  Silberlösui^n  auf  Bleche  dieser 
Metalle  je  zwei  radioaktive  Stoffe  auf  einmal  ausschied,  z.  B.  RaB  and  RaC, 
ActB  und  Acte  oder  ThB  und  ThC,  und  das  Potential  aufsuchte,  wo  diese  Stoffe 
im  selben  Verhältnis  sich  auf  den  Blechen  abschieden,  in  dem  sie  in  der  Lösimg 
enthalten  waren.  Wiederum  lagen  die  Potentiale  sehr  nahe  an  den  ka^üllar- 
elektrisch  gefundenen.*) 

KsoocHKOLLs  Messungen  über  Dehnungsströme  lassen  eine  quantitative 
Bestimmung  der  absoluten  Potentiale  nicht  zu,  weil  bei  den  Messungen  die 
lonenkonzentrationen  nicht  definiert  waren.    Aber  dies  wird  sich  ja  nachholen 


>)  W.  FAUiAEit,  Ztichr.  f.  pby».  Chem.  60.  129.  1807. 

^  H.  Hou  und  W.  J.  SurtH,  FbiL  Hag.  (Q  U.  478.  1908. 

*i  G.  V.  Hbvmv,  Pby«.  Ztichr.  IS.  718.  191». " 
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lassen  und  so  mag  die  Methode  hier  beschrieben  werden,  da  sie  große  Vorteile 
zu  bieten  scheint.  Sin  gedehnter  Dmbt  ladet  sich  in  einer  Lösung  neben  einem 
sonst  gleichen  ungedehnten  auf,  da  bei  der  Dehnung  frische  Oberflächen  entstehen 
und  an  diesen  damit  Änderungen  der  Doppelschicht  und  der  Konzentration  sich 
einstellen  müssen.  Polarisation  erlaubt,  den  Dehnungsstrom  bei  einem  bestimmten 
Maß  zu  vernichten  und  dann  seine  Richtung  umzukehren.  Fellat^)  hatte  bei 
Quecksilber  diese  Erscheinung  bereits  unter  den  Händen  gehabt  und  war  auf 
denselben  Nullpunkt  gekommen  wie  bei  der  Untersuchung  der  Tropfelektroden. 
Die  Versuche  Krouchkolls  betrafen  Silber,  Blei  und  Kupfer  und  lieferten  Zahlen, 
die  zu  den  bisher  besprochenen  offenbar  passen.  J.  Billitzbk*)  bat  sie  u.  a,  be- 
stätigt und  verbessert. 

Man  hat  schUeßlich  auch  Strömungsströme  und  Ströme  durch  fallende 
Teilchen  oder  die  Wanderung  kolloidaler  Teilchen  zur  Bestimmung  des  absoluten 
Nullpunkts  verwenden  wollen,  aber  hier  liegen  die  Verhältnisse  offenbar  ver- 
wickelt, so  daß  nicht  näher  darauf  eingegai^en  werden  soll.*) 

Von  Interesse  sind  schließlich  einige  Bewegungserscheinungen,  die  zur  Vor- 
führung der  Elektrokapillarität  benutzt  werden  können.  Da  ist  z.  B.  das  von 
KüHKE  (Heidelberg)  angegebene  Quecksilberherz.  Ein  Quecksilbertropfen  von 
2 — 3  cm  Durchmesser  wird  auf  ein  IThrglas  gebracht  und  mit  verdünnte  Schwefel- 
säure bedeckt,  die  einige  Tropfen  sehr  verdünntes  Kaliumbichromat  enthält. 
Eine  Stopfnadel  oder  sonst  ein  s^ntzes  Eisendrahtstück  wird  eben  bis  zur  Be- 
rührung an  den  Tropfen  herangebracht,  z.  B.  durch  einen  Kork  befestigt.  Bei 
der  Berührung  wird  der  Tropfen  Kathode,  seine  Oberflächenspannung  ^chst  und 
er  zuckt  zusammen,  löst  dadurch  die  Verbindung  und  so  wiederholt  sich  das 
S[üel  in  sternförmigen  Bewegungen  wohl  eine  halbe  Stunde  lai^.  Schon  die 
Berührung  des  Tropfens  mit  einem  Kristall  von  Kaliumbichromat  genügt,  um 
den  Tropfen  diurch  Änderung  des  Potentiatsprungs  zu  einer  unregelmäßigen  Be- 
wegung zu  bringen. 

Der  zu  erwartenden  Reziproätät  entsprechend  wird  man  bei  Veränderung 
einer  Quecksilberoberfläche  einen  Strom  erhalten  und  in  den  Dehnungsströmen 
haben  wir  etwas  Derartiges  schon  vorausgenommen.  Bregukx  hat  nüttels  dieser 
SrEcheinungen  ein  Kapillartelephon  konstruiert,  das  später  allerhand  Verbesse- 
rungen erfuhr.  So  hat  LotAn  ein  1,6 — 2  cm  langes,  in  der  Hitte  eingezogenes, 
sehr  dünnes  Glasrohr,  das  Quecksilber  und  in  der  Einschnürung  eine  Spur  ver- 
dünnte Schwefelsäure  enthält,  aber  keine  Spur  Luft,  leicht  aufgehängt,  an  einer 
dünnen  Holzmembran  befestigt.  Von  den  beiden  Quecksilberteilen  gehen  die 
Leitungen  zu  einem  ebensolchen  Empfänger.  Die  Wirkung  ist  zwar  schwach, 
aber  in  der  Qualität  vorzuglich  und  darin  eher  besser  als  die  des  gewöhnlichen 
elektromagnetischen  Telephons.  BosurrAn  brachte  als  Füße  für  die  Aufhängung 
zwei  ebensolche  Kapillarröhrchen  an  und  verbesserte  durch  Hintereinanderschaltung 
von  mehreren  die  Leistung  des  Instruments.*)  Kküqkr  erwähnt  in  seinem  Artikel 
,rElelEtrokapillarität"*)  noch  einen  Hotor,  den  Lippuaitn  aus  einem  Bündel 
Kapillaren  aufbaute,  und  daß  ein  Modell  eines  Kapi Ilannotors  im  Deutschen 
Museum  in  München  aufgestellt  ist. 

V.  HeVest  hat  die  kapillarelektrischen  Erscheinungen  im  Schmelzfluß  und 
mit  flüssigen  Metallen  (Quecksilber,  Zinn,  Blei)  untersucht  und  wenn  die  Kon- 

>)  H.  Pellat,  Joum.  de  phys.  (4)  7.  IM.  1908.  Siebe  auch  N.  A.  HssaauB,  ebenda.  7. 
63«.    IMS. 

*)  J.  BiLLiTZKK,  Ztachr.  f.  Elektrochem.  14.  824.  1908. 

*)  Siehe  duu  H.  FKEVNDLicn  und  E.  MIeklt,  Ztschr.  I.  Elektroehem.  •.  101.  1909, 
daselbst  aaeh  die  lugcheHge  Literatur;  ferner  J.  Bnxirza«,  Zttchr.  f.  Elektroehem.  fl.  838.  1902; 
Ann.  d.  Pbyt.  U.  902.  1903. 

4)  K  BoBUTTAU,  Phyi.  ZtKhr.  7.  S».  1908. 

*)  F.  KkOoik,  Handwörterbuch  der  NaturmsieDscliafteD.  Heraiugeeebea  von  KoMcasi.T, 
LatK,  Oltuamns,  SeflAVM,  SutON,  YBuröRM  und  TaicHitAHit.  Jena  (Fiicher)  1919.  Bd.  HI.  440. 
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zentiation  des  Elektrodenmetalls  ausreichend  klein  war,  auch  Polarisation  und 
etwa  parabelfönnige  Elektrokapillarkuiven  erhalten.^)  Gemische  von  KCl,  KJ-KCI, 
NaJ-NaCl,  NaJ,  LiCt-SCI,  LiNOg-KNOa  usw.  dienten  als  Elektrolyte.  Ge- 
schmolzenes Metall  unter  seinen  geschmolzenen  Halt^eniden  war  unpolarisierbar. 
Volt 


Atomgew 


'    ™'t  Figur  213. 

An  der  Grenze  zweier  nichtmetallischen  Flüssigkeiten  treten  nun  ähnliche 
Verhältnisse  auf  wie  im  Ka^nUarelektrometer.  Sie  sind  aber  wegen  der  g^en- 
seitigen  Löslichkeit  der  Flüssigkeiten  schwer  rein  zu  untersuchen  und  deshalb 
wohl  erst  wenig  behandelt.  Die  Systeme  Ather-Wasser,  gesättigt  mit  Urannitrat 
(28  Volt)  imd  Schwefelkohlenstoff-Wasser  lieferten  eine  Elektrokapillarkurve  unge- 
fähr Boimaler  Form.  Später  hat  v.  LsxcH  am  System  Wasser-Benzol  bei  Zusatz 
von  verschiedenen  anorganischen  und  organischen  Stoffen  mit  der  Steigh&hen- 
methode  ähnliche  Messungen  angestellt. 

Zusammenfassend  läßt  sich  sagen,  daß  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  der 
absolute  Potentialsprung  MetaU-Lösung  im  Fall  Quecksilber-Elektrolyt  bat  be- 
stimmt werden  können  und  daS  somit  die  Angabe  absoluter  Fotentialsinünge, 
bezogen  auf  die  Normal-  oder  Zehntel-Normal-Kalomelelektrode  (—0,66  bzw. 
— 0j612  Volt),  möglich  geworden  ist. 

Die  Fotentialkommission  der  Deutschen  Bunsen- Gesellschaft  für  angewandte 
[rfiysilcalische  Chemie  und  Elektrochemie  hat  es  unternommen,  die  Potential- 
messungen  an  galvanischen  Ketten  zu  sammeln  und  in  zwangloser  Reihoifolge 
herauszugeben.    Davon  sind  bisher  zwei  Bände  erschienen.*) 

Die  Einzelwcrte  der  Potentiale  sind  daselbst  nachzusehen,  da  der  beschrankte 
Raum  ihre  Wiedergabe  an  dieser  Stelle  verbietet. 

Den  Zusammenhang  der  absoluten  Potentiale  mit  der  Stellung  der  Metall« 
im  periodischen  System  hat  W,  Palh Asa  in  einer  sehr  interessanten  Arbeit') 
behandelt.  Aus  der  ihr  entnommenen  Kurvcntafel  (Flg.  313)  kann  man  die  hier 
bestehenden  Gesetzmä^gkeiten  und  schätzungsweise  auch  die  Lage  noch  nicht 
bestimmter  Potentiale  bestimmen. 

>}  G.  v.  HBVBsr,  ZtKhr.  f.  phys.  Cbtm.  71  143.  IftlO. 

*)  R.  Absco,  Fa.  Avkbbacb  und  R.  Lothik,  Mttsungcn  dcktromotOTKlicr  Rr&Ite  fal- 
vuiiaclwr  Ketten  mit  wiiKrigen  Elektrolyten.  —  F».  Aubbbach,  I.  Ei^liicungihcft  dazu. 
■}  Vf.  Palmabr,  NBMMST-Fwtichiift  (W.  Knapp,  Halle  a.  S.)- 
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Thermoelektrizität 

Von  K.  Baedeker  t')- 
(Di«  Literatur  iit  bii  Bait  1916  bCTOcksiditigt.) 


Die  im  folgenden  Abschnitt  behandelte  Erscheinungsgruppe  umfaßt  folgende 
drei  stets  zusammen  auftretenden  Grundphänomene. 

1.  Wenn  in  einem  Leiterkreis,  der  aus  zwei  verschiedenen,  sich  in  zwei 
Punkten  berührenden  metallischen  Leitern  besteht,  die  eine  Berühningsstelle 
erwärmt  wird,  so  entsteht  ein  elektrischer  Strom,  der  Thermostrom.  Seine 
GröBe  bestimmt  sich  nach  Ohus  Gesetz  durch  den  Widerstand  des  Leiterkreises 
und  eine  —  bei  geöffnetem  Kreis  elektrometrisch  meßbare  —  elektromotorische 
Kraft,  die  nur  von  der  Natur  der  Leiter  und  der  Temperatur  ihrer  Beruhrungs- 
stellen  abhängt,  die  thermoelektromotorische  Kraft. 

2.  Fließt  durch  die  Berührungs stelle  zweier  verschiedener  metallischer  Leiter 
ein  elektrischer  Strom,  so  wird  dort  eine  gewisse  Wärmemenge  produ^ert  oder 
verbraucht,  die  von  der  Joulewärme  unabftai^g  ist.  Man  bezeichnet  diese  Er- 
scheinung  nach  Uirem  Entdecker  als  Peltiereffekt. 

3.  Fließt  ein  elektrischer  Strom  durch  einen  homogenen,  aber  ungldch  tem- 
jjerierten  Leiter,  so  entsteht  in  jedem  Volumelement  eine  gewisse  (positive  oder 
negative),  auch  von  der  Joulewärme  unabhängige  Wärmemenge,  Diese  von  Lord 
Kelvin  gefundene  Erscheinung  heißt  nach  ihm  Thomsoneffekt. 

Daran  anschließend  soll  das  wahrscheinlich  mit  den  thermoelektrischen  Er- 
scheinungen in  engem  Zusammenhang  stehende  Phänomen  der  spontanen  Ab^be 
negativer  Elektrizität  durch  erhitzte  metallische  Leiter  besprochen  werden,  für  das 
von  RiCHASDSON*)  der  Name  thermionische  Emission  vorgeschlagen  worden  ist, 

Historisohe  Übersioht. 

Bei  Gelegenheit  von  Versuchen  über  Kontaktelektrizität  wurde  von  Sesbeck 
im  Jahre  1621  das  Phänomen  der  Thermoelektrizität  entdeckt.  Die  durch  Zufall 
gemachte  Beobachtung  einer  scheinbaren  Abweichung  von  Voltas  Gesetz  der 
Spannungsreihe  bei  einer  Kombination  von  Wismut  und  Kupfer  wurde  von  ihm 
sogleich  auf  ihre  wesentliche  Ursache  einer  Erwärmung  durch  die  Hand  zurück- 
geführt und  mit  Konsequenz  weiter  verfolgt.^)  So  glückte  ihm  die  Aufstellung  des 
ersten  wichtigen  Gesetzes  über  diese  Erscheinung,  des  Satzes  von  der  thermo- 
elektrischen Spannungsreihe.  Von  historischem  Interesse  ist  die  Tatsache,  daß 
sdion  bald  darauf,  1626,  die  Thennoelemente  ihre  ente  wichtige  Anwendung 
fanden,  da  Ohu  sie  als  einzige  hinreichend  konstante  Stromquelle  bei  den  Beob- 
achtungen benützte,  die  er  zur  Verifizierung  seines  Satzes  anstellte.  Auch  die  An- 
wendung zur  Beobachtung  sehr  kleiner  Temperaturdifferenzen  und  weiterhin  für 
die  Wärmestrahlung  fällt  ins  erste  Jahrzehnt  nach  der  SEESECKschen  Entdeckung. 
Sie  wurde  etwa  1830  ziemlich  gleichzeitig  durch  Nobiu  und  durch  Melioni  erfunden. 


*)  Dieter  Aufaatz  v*r  von  dem  Verfasser  ichon  1913  im  wetentlichett  fertiggestellt  Der 
au^eieicbDete  Pbyuker  Gel  bckanntlidi  all  eine*  der  enten  beklagen twerten  Opfer  des  KricgH. 
Die  EtgSnEUDg  de«  AufiatM«  bi*  I61S  wurde  vom  Henu^ber  aiugefOkrt. 


•)  O.  W.  RiCBABDBO»,  Phil.  Mag.  (6)  17.  813.  1909. 
^  A.  Ss  -■•     ■        - " 


Sbebeck,  Gilb.  Ann.  7S.  116.  ISO.  1888.    Fc^g.  Ami.  8.  188.  8&8,  18S8.  , 
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Auch  die  von  Pelxier  im  Jahre  1834^)  entdeckte  Wärmewirkung  des  Stroms 
in  den  Berührungsflächen  der  Leiter  ist  durch  Zufall  gefunden.  Hier  hinderte 
aber  wohl  die  Unvollkomnienheit  der  kalorischen  Meßmethoden  eine  genauere 
Erforschung,  so  daß  keinerlei  weitere  Tatsachen  darüber  erkannt  wurden,  nicht 
einmal  der  enge  Zusammenhang  mit  der  Thennoelektrizität.  Dieser  wurde  erst 
von  Heluholtz*)  1847  theoretisch  als  eine  Folge  des  Satzes  der  Erhaltung  der 
Kraft  erkannt.  Die  aus  dieser  Überl^ung  hergeleiteten  Sätze  konnte  Hslhboltz 
nicht  an  der  Erfahrung  prüfen.  So  blieb  ihm  verborgen,  daß  sie  zwar  in  ihrer 
Grundlage  richtig,  aber  unzulänglich  waren.  Die  vollkommene  und  bis  jetzt  un- 
übertroffene theoretische  Behandlung  des  Gegenstandes  vom  Standpunkt  der 
Wärmelehre  lieferte  erst  1856  Sir  Williah  Thomson.  Er  erkannte  zunächst 
theoretisch,  daß  die  bisherigen  Beobachtungen  über  themioelektrische  Kräfte  mit 
dem  Entropiesatz  in  Widerspruch  sein  mußten,  wenn  nicht  außer  dem  PeltibB' 
sehen  Effekt  noch  eine  zweite  reversible  Wärmewirkung,  und  zwar  in  den  homogenen 
Leiterteilen  aufträte,  und  er  wies  diese  zweite  Wirkung,  die  noch  jetzt  zu  den 
diffizilsten  Beobachtungen  auf  dem  Gebiet  gehört,  im  Jahre  darauf  auch  experi- 
mentell nach.  Da  Thousok  außerdem  als  erster  die  Grundsätze  der  Thermo- 
elektrizität der  Kristalle  feststellte  und  auch  Beobachtungen  über  die  akzidentell, 
durch  Spannung,  Torsion  usw.,  auftretenden  thermpelektrischen  Wirkui^n  an- 
stellte, kann  er  als  der  wesentlichste  Förderer  des  Gebiets  bis  heute  angesehen 
werden. 

Die  TfiousoNsche  Theorie  der  Thermoelektrizität  enthält,  wenigstens  soweit 
sie  eindeutige  Aussagen  zuläßt,  die  Voraussetzung,  daß  die  mit  dem  theimo- 
elektrischen  Strom  auftretenden  Wärmetönungen  streng  reversibel  erfolgen.  Da 
die  Wärmeleitung  als  irreversibeler  Nebenprozeß  unvermeidlich  ist,  hat  diese 
Annahme  Bedenken  erregt.  Die  meisten  experimentellen  Arbeiten  der  Folgezeit, 
soweit  sie  sich  nicht  rein  mit  Kons tantenbe Stimmungen  beschäftigten,  haben  sich 
daher  eine  direkte  Prüfung  der  THOusoNschen  Gleichungen  zur  Aufgabe  gemacht. 
Die  bemerkenswertesten  Arbeiten  über  diesen  Funkt  stammen  von  Jahk  (1888)^ 
Battslli  (1889),  Lechkr  (1908),  Cbruak  (1910.*)  Trotz  der  großen  auf  den 
Gegenstand  verwendeten  Arbeit  sind  aber  vollkommen  bündige  Resultate  noch 
nic^t  erzielt.  Indes  kann  die  Theorie  jetzt  kaum  mehr  mit  Recht  angezweifelt 
werden. 

Die  Kenntnis  der  thermoelektrischen  Materialkonstanten  ist  insbesondere 
durch  Tait  (1872—73),  Noll  (1894),  Stella  (1894),  femer  durch  LeChateuk« 
(1887)  und  durch  Holbdsn  und  Dav  (1900)  erweitert  worden.  Die  drei  letzt- 
genannten hatten  dabei  den  Zweck  der  thermoelektrischen  Pyrometrie  im  Auge. 

Ein  Ausbau  der  THousoNschen  Theorie  wurde  mehrfach  unternommen,  so 
von  F.  KoHLRAWSCH  (1875),  Buddk  (1874^-87),  H.  A.  Lorentz  (1885  und  89), 
BoLTZUANK  (1887),  Flakck  (1889).  Diese  Arbeiten,  die  insbesondere  die  von 
Thomson  offengelassene  Frage  nach  dem  Sitz  der  Thermokraft  zu  entscheiden 
suchten,  lieferten  indes  keine  direkt  aus  der  Erfahnmg  zu  prüfenden  Sätze.  Eine 
neue  Betrachtungsweise  des  Gegenstandes  brachte  erst  die  Elektronentheorie  der 
Metalle,  die  durch  Riecke  (1898)  und  Drude  (1900)  begründet  wurde.  Für  die 
Thermoelektrizität  lieferte  hier  insbesondere  H.  A.  Lorentz  auf  Grund  seiner  ver- 
einfachten Grundannahme  nur  einer  Gattung  von  Leitungselektronen  ein  über- 
sichtliches Resultat.  Der  von  ihm  gegebene  Ausdruck  für  die  Thennokraft  genügt 
den  bis  dahin  bekannten  Beobachtungen  vollständig,  auch  entspricht  er  der 
THOHSONSchen  thermodynamischen  Theorie,  Über  dies  Ergebnis  hinauszugeben, 
versuchen  die  letzten  Formulierungen  der  Elektronentheorie  dei  Thermoelektrizität 

>}  J.  C.  pELTucR,  Ann.  Cliim.  Phys.  II.  68.  371.  1831. 

*i  H.  v,  HsLHHOLTi,  über  die  &haltung  der  Ktaft    Ott.  Abb.  1.    Auch  ia  Kleriker 
der  eXUcten  WisMucbaften  1.  43. 
*)  Zitate  s.  ipiter. 
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von  F.  Kküger  und  von  K.  SaedekeK  (1910):  Sie  führen  den  durch  die  Thennionik 
(s.  S.  732)  nahegelegten  B^riff  des  Dampfdruckes  der  negativen  Elektrizität  über 
Metallen  in  der  Theorie  der  Thennoelektrizität  ein  und  erhalten  so  einige  neue, 
z.  T.  noch  der  experimentellen  Bestätigung  harrende  Resultate.  In  neuester  Zeit 
hat  schließlich  Bernoulu^)  versucht,  auch  das  Planck-Einstein  sehe  Theorem 
des  Wirkungsquantums  für  die  Theorie  der  Thermoelektrizität  nutzbar  zu  machen, 
hier  sind  indes  bestimmte  Resultate  g^nwärtig  noch  nicht  abzusehen. 

Die  Beobachtung  der  thermoelektriflohen  Kraft 
und  ihre  Ergebnisse. 

Die  Größenordnung  der  thermöelektrisch  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte 
erreicht  höchstens  etwa  '/loe  ^o^^,  und  11^  in  vielen  F&Ilen  an  der  unteren  Grenze 
der  galvanometrischen  Meßbarkeit.    Während  also 
einerseits    empfindliche    Meßmethoden    erwünscht 
sind,    so    fallen  andererseits   alle   Schwierigkeiten 
durch  Polarisation  und  Inkonstanz  vollständig  weg, 
50  daß  einfache  thermoelektrische  Messungen  ver- 
hältnismäßig  leicht  genau  ausführbar  sind.     Für 
gewöhnliche  Zwecke  wird  sich  eine  Kompensatioi 
Schaltung  nach  Figur214  empfehlen,  bei  welcher  im 
eigentlichen  lliermokreis  nur  kleine  Widerstände 
mit  festen  Kontakten  zur  Verwendung   kommen, 

und  bei  der  die  —  grundsatzlich  unvermeidliche  w'vivg. 

—  Wrkung  der  Temperatur  auf  den  Widerstand 
des  Elementes  selbst  nicht  stört.  Als  Galvano- 
meter kommen  nur  die  Typen  mit  kleinem  Wider- 
stand in  Frage;  für  Untersuchung  neuer  Metallkombinationen  wird  oft  ein  Dreh- 
spuleninstrument genügen,  wenn  seine  Empfindlichkeit  1  Mikrovolt  pro  Skalenteil 
erreicht;  für  die  akzidentell  durch  Druck,  Magnetfelder  usw.  hervorgerufenen 
Thermokräfte  muß  meist  ein  empfindliches  Nadelinstrument  gewählt  werden,  mit 
10  oder  100  mal  so  großer  Empfindlichkeit,  In  diesem  letzteren  Fall  ist  von  den 
Beobachtern  meist  eine  direkte  Ausschlagmethode  bevorzugt  worden,  weil  sie  den 
zeitlichen  Ablauf  der  Erscheinung  besser  verfolgen  läßt,  als  die  Kompensations* 
methoden. 

Die  Messung  der  Temperaturen  macht  nur  dann  Schwierigkeiten,  wenn 
es  sich  um  Untersuchung  kleiner  Präparate,  etwa  von  Mineralien  handelt.  Da  die 
Wärmeleitung  die  Lötstellentemperaturen  stets  auszugleichen  strebt,  können  diese 
nicht  den  äußeren  Badtemperaturen  gleichgesetzt  werden.  Kosniosbxsger*) 
bestimmte  sie  daher  gesondert  durch  isoliert  eingefügte  Thennoelementchen. 

Die  größte  Sorgfalt  ist  bei  allen  thermoelektrischen  Messungen  auf  die  Auswahl 
des  Versuchsmaterials  zu  verwenden,  denn  die  thermoelektrische  Kraft  ist  weit- 
gehend von  Reinheit,  Härtungszustand  und  Kristallstruktur  abhängig.  Nur  mit 
reinen,  weichen  Metallen  lassen  sich  hinreichend  reproduzierbare  Resultate  erzielen 
so  daß  nur  solche  als  Bezugsmetalle  (s,  S.  703)  verwendbar  sind.  Am  einwand- 
freiesten  ist  hierbei  naturgemäß  Quecksilber.  Blei,  das  bequemer  zu  handhaben 
ist,  ist  im  reinen  Zustand  gleichfalls  gut  verwendbar  und  ist  wegen  der  Kleinheit 
seines  Thomsoneffektes  (s.  S.  722)  oft  benutzt  worden.  Das  größte  Temperatur- 
bereich läßt  Platin  zu.  Soweit  dies  Metall  nach  den  neueren  Reinigui^s verfahren 
hergestellt  ist,  also  seit  etwa  15  Jahren,  zeigt  es  auch  thermoelektrisch  eine  sehr 
zufriedenstellende  Gleichmäßigkeit,     Reines  Kupfer  scheint  auch  als  VergHchs- 

>)  A.  Bernoulli,  Bcr.  dentscti.  pbj».  Ge».  lt.  ST3.  1911.  • 

*)  J,  KoBmoaBKKOBa  und  J.Wkim,  Ann.  A.  Phy«.  (4)  86.  14.  1911.  ,-.  , 
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metali  gut  brauchbar  zu  sein  und  hat  den  Vorteil,  daß  beim  Anschluß  ans  Gal- 
vanometer keine  neuen  Thermolcräfte  auftreten  koanen.  Es  ist  vorteilhaft,  bei 
thenooclektrischen  Messungen  stets  eines  dieser  vier  gut  untersuchten  Ketalle  xa 
benutzen,  oder  die  Resultate  wenigstens  indirekt  darauf  zu  besehen:  nur  Messungen 
an  Legierungen  sollten  vorteilhaft  stets  direkt  gegen  eine  der  Komponenten  aus- 
geführt werden. 

Zur  Demonstration  der  thermoelektrischen  Kraft  eignet  sich  gut  ein  hart- 
gelötetes Element  aus  Eisen  und  Kupfer,  weil  es  die  Erscheinung  des  Maximums 
und  der  Umkehr  (s.  S.  703t.)  bei  bequem  zugänglichen  Temperaturen  (etwa  280*  und 
W»*)  zeigt. 

Resultate, 

Sätze  von  Volta  und  Machus.  Als  Fundamentalsätze  über  die  theimo- 
elektrische  Kraft  sind  eigentlich  die  zwei  Tatsachen  anzuführen,  die  schon  in  der 
S.699  gegebenen  Definition  liegen:  einmal  der  Volt Asdte 
Satz,  daß  ohne  Temperaturdifferenzen  in  einem  Kreise 
von  metallischen  Leitern  kein  Strom  entstehen  kann, 
dann  der  ursprünglich  von  Magnus^)  an  Quecksilber 
bewiesene  Satz,  daß  die  thermoelektrische  Kraft  eines 
Metalles  nicht  von  seiner  Gestalt  und  nicht  von  der 
Art  der  Temperaturverteilui^  in  ihm  abhängt.  Magnus 
bewies  dies,  indem  er  mit  Quecksilber  gefällte  Rohre 
von  verschiedenartiger  Gestalt  an  beiden  —  gleich- 
temperierten —  Enden  mit  dem  Galvanometer  verband 
und  nun  versuchte,  durch  irgendeine  Art  unsymmetrischer 
Temperaturverteilung  Ströme  zu  erhalten,  was  nicht 
gelang.  In  der  Tat  führt  der  Analogieversuch,  mit 
irgendeinem  festen  Metall  ausgeführt,  stets  zu  posi- 
'•  tiven    Resultaten.     Die   völlige  Regellosigkeit    der    so 

'  erzeugten  Ströme  führt  aber   zu  dem  Schluß,  daß  es 

•  sich   stets   um   zufällig   durch    Struktur-    oder   Härte- 

Ftair  215  Verschiedenheiten    hervorgerufene    Wirkui^en   handdt. 

Die  Frage,  ob  zwischen  demselben  Metalt  im  warmen 
und  kalten  Zustand  eine  thermoelektrische  Kraft  existiert,  ist  neuerdings  von  Hökig^ 
noch  einmal  an  Silber  und  Nickel  durch  sorgfältige  Versuche  geprüft  worden.  Das 
Resultat  war,  daß  eine  auftretende  elektromotorische  Kraft  nur  innerhalb  der  Ver- 
suchsfehler blieb  und  ±  3&  Mikrovolt  pro  Grad  Temperaturdifferenz  nicht  überstieg. 
Die  thermoelektrische  Spannungsreibe.  Aus  den  genannten  Sätzen 
leiten  wir  den  Satz  von  der  thermoelektrischen  Spannungsreihe  ab,  die  sich  so 
formulieren  läßt:  Die  thermoelektrische  Kraft  zweier  Leiter  gegeneinander  ist 
gleich  der  Differenz  ihrer  thermoelektrischen  Kräfte  g^en  einen  dritten  Leiter, 
gleiche  Lötstellentemperaturen  in  den  drei  Fällen  vorausgesetzt.  Zum  Beweis 
denken  wir  uns  die  IxiteiA,  B,C  wie  in  figur21(f  zusammengesetzt,  Links  hensdie 
die  Temperatur  t^,  rechts  T|.  Die  Potentialdifferenz  zwischen  den  Stellen  1  und  6 
ist  infolge  der  Seiienschaltung  der  Thermoelemente  E^o  +  J^OB  f>der  E^a  "  ^ac- 
Nach  dem  Satz  von  Magnus  kann  nun  aber  auf  dem  Stück  C  zwischen  2  und  i 
keine  Fotentialdifferenz  herrschen,  gleichgültig,  ob  das  bei  B  gelegene  Zwischen- 
stück anders  temperiert  ist.  Wir  denken  uns  also  C  durch  ein  ganz  auf  der  Tem- 
peratur T,  beändÜchee  Stück  ersetzt,  das  nunmehr  nach  Volta  keinen  Einfluß  auf 
di«  Fotentialdifferenz  zwischen  1  und  6  hat,  also  fortbleiben  kann.  Es  bleibt  dann 
Ejut  als  Differenz  von  Ejc  und  Ebo  übrig. 


*)  a  Haohus,  Fogg.  Ann.  M.  4M.  1851. 

*)  H.  HSaro,  Ann.  d.  Phn.  U.  020.  1014.  ^  , 
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Hiernach  ist  ein  Metall  vollständig  charalcterisiert,  wenn  man  seine  thernto- 
elektrische  Kraft  gegenüber  einem  ein  für  allemal  zu  wählenden  Nonnalmetall  als 
Temperaturfunktion  festgestellt  hat.  Als  solches  dient  vorteilhaft  eines  der  S.  701 
chaTakterisierten  Metalte  Hg,  Pb,  Ft,  Cu,  wenn  nicht,  wie  bei  den  Legierungen  und 
bei  der  Untersuchung  der  Wirkung  des  Druckes  usw.  eine  andere  Wahl  vorteil- 
hafter erscheint. 

Abhängigkeit  von  der  Temperatur.  Ein  allgemeines  Gesetz  für  die  Ab- 
hängigkeit der  thermoelektrischen  Kraft  von  den  Lötstellentemperaturen  in  ge- 
schlossener Form  ist  nicht  bekannt.  Man  setzt  sie  darum  am  einfachsten  als  Reihe 
an,  schreibt  also  die  elektromotorische  Kraft  eines  Thermoelementes  aus  den 
Metallen  A  und  B,  dessen  Lötstellen  die  Temperaturen  0  und  -]-t*  haben,  z.B. 

(^,B),=  at  +  i/lT«-!-ij'i»  +  .... 

über  die  Wahl  der  Vorzeichen  von  a,  ß,  y  bestehen  Unterschiede  bei  ver- 
schiedenen Autpren.  Wir  bezeichnen  A  als  positiv  gegen  B,  wenn,  wie  in  bei- 
gezeichnetem Diagramm  (Figur  316),  der  Strom  in  der  kalten  Lot-  j 
stelle  von^  nach  fi  Oteßt^).  Für  ein  Element  {A,  B)  wird  dann 
der  Koeffizient  a  positiv  und  ß  und  y  entsprechend  gewählt,  während 
(B,A)  umgekehrt  zu  bezeichnen  ist,  Antimon  ist  dann  das  posi- 
tivste, Wismut  das  negativste  Metall, 

Die  Untersuchung   einer  großen   Reihe  fester  Metalle  hat 
gezeigt,  daß  man  eine  weitgehende  Annäherung  an  die  Wirklich-  ^^ 

keit  erhält,   wenn  man  die  oben  angesetzte  Reihe  nach  dem  quadratischen  Glied 
abbricht,  also  schreibt: 

iA,B),^a,  +  ißx*     . 

Diese  Formel,  die  oft  nach  Avemarius*)  bezeichnet  wird,  hat  g^nüber  anderen, 
bei  denen  kompliziertere  Funktionen  gewählt  wurden,  um  eine  bessere  Annäherung 
zu  erreichen,  den  Vorzi^,  daß  sie  rechnerisch  stets  leicht  zu  handhaben  ist.  Sie 
liefert  als  Ausdruck  des  MACNUSSchen  Satzes  für  die  elektromotorische  Kraft  bei 
den  Lötstellentemperaturen  t^  und  t,  den  Wert 

«(■•-'i) +  **<■»-■?)  • 

Als  tfaermoelektrische  Kraft  für  ein  Grad  Temperaturdifferenz,  die  wir  künftig  als 
Thermokraft  schlechthin  bezeichnen  wollen,  et^bt  sich 


dx 


{A,B)  =  a  +  ßT 


Nach  dem  Satz  von  der  thermoelektrischen  Spannungsreihe  liefert  die  Avs- 
NASiiissche  Formel  aus 

(^„  B)  -  (vi,,  B)  =  (Ai,  A^ 
die  Form 

(^j,^^  =  (a.-a^T  +  l{^,-^^,« 

und  hier  die  Thermokraft 

*-.(oi-a^-i-(ft-^T     . 

Die  Aufstellung  von  Tabellen  der  Koeffizienten  a  und  ß  ersetzt  vorteilhaft 
die  früher  viel  verwendeten  „thermoelektrischen  Diagramme". 

Maxima  und  Umkehrpunkte  der  thermoelektrischen  Kraft.  Die 
AntNAUUSSche  Formel  läBt  ein  Maximum   der  elektromotorischen   Kraft  eines 

*}  Die«  iit  die  ichon  von  Seibbck  dngefahrte,  auch  von  Kklvin  akzeptierte  und  jetit 
gebräuchlichere  BetdchnnDgiweite.  Entgegengewtzt  z.  B.  Mascakt  und  Joitbert,  Lehrb.  d 
Ehktriutat.     S.  P.  TsOHnoN,  ElektriiitSt  nnd  Hagnetitmus  1887. 

*)  H.  AvBMAaitJS,  Poes.  Ann.  lU  4M.  I86S.  , 
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Thermoelementes  voraussagen  für  die  Temperatur,  für  die  «  =  a  +  ^  t  zu  Null  wird. 


{Ä.  B)^  =  - 


2? 


Dies  ist  durch  Beobachtung  in  vielen  Fällen  festgestellt  worden,  wenngleich 

öfters  die  Temperatur  des  Maximums  nicht  erreichbar  ist,  oder  auch  imter  —273"  C 

gefunden  wird.     Die  Beobachtung  der  Maxima  der  elektromotonschen  Kräfte  £ 

dE 
ist  desw^en  von  Bedeutun  g,  weil  an  diesen  Punkten  die  Thermokraft «  «  — —  =  0  ist 

und  da  zwischen  der  Thermolcraft  und  der  PELTiERschen  Wärme  17  die  Beziehung 

dE 
besteht  17  =  I  — — ,  so  ist  bei  ihnen  auch  die  Peltierwärrae  Null.  Einige  Thermo- 
elemente zeigen  aber  nicht  bloß  ein  einziges  solches  Maximum  von  E,  einen  einzigen 
neutralen  Punkt,  sondern,  wie  zuerst  Taii  beobachtet  hatte,  mehrere  neutrale 
Punkte.  Bringt  man  die  beiden  Lötstellen  eines  Thermoelementes  auf  die  Tem- 
peraturen dieser  neutralen  Punkte,  so  zeigt  dasselbe  eine  elektromotorische  Kraft 
und  liefert  einen  Strom.  Da  aber  die  Peltierwäime  in  den  Lötstellen  dabei  Null  ist, 
so  wird  dieser  Thermostrom  dabei  nur  von  der  Thomsonwärme  geliefert.  W^a 
dieser  Bedeutung  der  neutralen  Punkte  hat  in  letzter  Zeit  Dannkcker*)  die  Lage 
solcher  neutralen  Punkte  bei  Thermoelementen  aufgesucht.  Die  Lage  dieser 
Nullpunkte  hing  von  der  mehr  oder  minder  großen  Reinheit  der  Substanzen  ab.  Bei 
Nickel/Kobalt  zeigte  eine  bestimmte  Kombination  solche  neutralen  Punkte  bei  —26* 
und  bei  SIS",  eine  andere  Kombination  bei  +  60  und  -f  822*'  Kobalt/Nickelin 
gab  solche  neutrale  Funkte  bei  —  TO**  und  4-  491",  in  einem  anderen  Spezimen 
bei  —  79*  und  +  460".  Endlich  gab  Kobalt/Neusilber  in  einer  Probe  solche  Punkte 
bei  —  119"  und  +  769",  in  einer  anderen  Probe  bei   —  127"  und  +  617". 

Wegen  der  Wichtigkeit  dieser  mehrfachen  neutralen  Punkte  zur  Bestimmung 
der  Thomson^rme  sollten  solche  Versuche  mit  möglichst  reinen  Metallen  wieder- 
holt werden. 

Bei  Thermoelementen,  welche  mehrfache  neutrale  Punkte  besitzen,  reicht  die 
AvEHAKiussche  Formel 

nicht  aus,  sondern  man  muß  dann  noch  höhere  Glieder  der  Potenzreihe  in  i  hinzu- 
nehmen. 

Indes  ist  gegen  das  erste  Glied  der  AvKNAKiosschen  Fcomel  und  überhaupt 
gegen  das  lineare  Ghed  der  Fotenzreihenentwickelung  ein  Einwand  zu  erheben. 
Aas  ihr  folgt  nämlich  für  die  Thermokraft  des  Elementes 
d{ÄB) 
dx 


0  +  /J  t  -(-  i  y  t^ 


Bedeutet  t  absolute  Temperaturen,  so  würde  also  beim  absoluten  Nullpunkt 
— - —  =  a  sein,  also  irgendeinen  konstanten  Wert  erreichen.    Aus  dem  Nerkst- 

Häb\ 

dx 

gegen  den  Wert  Null  hin  konvergiert,  so  daß  b  =  0  sein  muß  und  daher  das  lineare 
Glied  aus  der  Reihenentwickelung  verschwinden  muß.*)  Eine  experimentelle  Unter- 
suchung der  Frage,  ob  wirklich  e  —  — ^ — ~  bei  der  Annäherung  an  den  absduten 
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Nullpunkt  zu  Null  wird,  hat  niletzt  WiBizu.  (I.e.)  bis  zu  der  Tempentur  des 
flüssigen  Wasserstoffs  (14°  absolut)  vo^[enoimnen,  wobei  er  die  Thennokrä^  einer 
Reihe  von  Metallen  und  L^eningen  gegen  Blei  untersuchte.  Die  Resultate  seiner 
Untersuchung  stellt  für  einige  dei  untersuchten  Metalle,  und  zwar  für  diejenigen,  die 

große  elektromotorische  Kraft  haben,  Figur  217  dar.  Hansieht,  daBb» diesen— — 

im  allgemeinen  f  ür  t  =  0  gegen  den  Wert  0  hin  konvergiert.  Indes  zeigten  andere  von 
WiETZEL  untersuchten  Substanzen,  diejenigen  mit  kleinerer  Thermokraft,  diese  Eigea- 
schaft  zunächst  nicht.  Bei  manchen  steigt  sc^ar  die  Thermokraft  mit  abnehmender 
Temperatur^  bei  anderen  geht  sie  bei  Temperaturen,  die  noch  weit  vom  absoluten  Null- 
punkt entfernt  liegen,  durch  Null  hindurch,  um  dann  wieder  zu  steigen.  Namentlich 
ein  gewisses  Fiatin  und  Reingold  verhalten  sich  derart.    Diese  Tatsache  bildet  aber 

dE 
noch  keinen  Widerspruch  gegen  die  Forderung  blh  -j—  =  0  für  i  =  0,  da  man  ja 

immerhin  bei  14°  abe.  noch  entfernt  vom  Nullpunkt  ist  und  die  Kurven  wieder  um- 
kehren können.  In  der  Tat  fand  Kauskungh  Onkes^),  daß  Thermoelemrate, 
welche  bis  zu  der  Temperatur  des  flüssigen  Wasserstoffs  diese  Abnahme  nodi 
nicht  zeigen,  in  den  tiefsten  Heliumtemperaturen  sehr  rasch  mit  ihrer  Thermo- 
Icraft  gegen  Null  konvergieren. 

Thermoelektrizität  reiner  Metalle.  In  Tabellel  sind  die  Koeffizienten 
a  und  ß  für  reine  Metalle  gegen  Blei  zusammengestellt,  soweit  zuverlässige  Daten 
darüber  vorliegen.  Wo  die  Beobachtungen  nicht  direkt  auf  Blei  bezogen  waren, 
sind  die  Daten  der  Tabelle  selbst  zur  UmrechnuI^;  benutzt.  Wenn  nichts  anderes 
angegeben  ist,  gelten  0  und  +  200"  als  Gültigkeitsgrenzen  für  die  Temperatur. 


Tabelle  I. 

Koeffizienten  der  Thermokraft  reiner  Metalle  gegen  Blei, 

(Me,  Pb)  -  B  -f  |?t  Mikrovolt. 


Bemerk. 


+lJ,fl 

Natrium -4,4 

Kaliiim -U,8 

Rubidum —8,8 

Caeiium -0,66 

Magnciiuin —0,13 

Alumbium —0,61) 

Zink     4-2,5 

Cadmium +Sfi 

QueduUber -8,17 

Kupfer I  +2,8 

SübM I  +2,8 

GoU +8,B 

Bld — 

Thallium +1,8S 

Fhtia Ij  "8,0 

Iridium I  +2,44 

•Rhodium |[  +2,17 

Palladium i  -S,8 


+0,039 
-0,021 
-0,087 
-0,030 
-0,0010 

+0,0080 
+0,0017 
+0,016 
+0,034 

-0,0118 
+0,0080 
+0,007S 
+0,00«4 


-0,0S1 
-0,0014 
+0,0006 
-0,029 


-78  bis  +100' 


S.  4. 
2.  3.  18. 
8.  4.  6.  16. 
2.  8.  4.  16. 


2.  3.  4.  16. 
8.  a.  4.  1«. 
8.  4.  6.  16. 


2.  4.  t.  10.  16. 

14.  6. 

14.  6.  10. 

3.  4.  5. 


')  Siehe  H.  Kebmh,  Phys.  Ztschr.  14.  674.  1SI3. 

*}  Die  hier  aufgettthiten  Zahlen  bedehea  lich  kuf  die  Nunen  der  folgeodeb  Liteiatuf 
luummcnttdlune.    Die  entgenannte  Zahl  gehQrt  immci  zu  den  Werten  der  Tabelle. 
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« 

ß 

Bemerk.      - 

Beobachtet 

Ewen 

Nickel 

Kobalt 

W<aftwn 

Tairtri 

+  13,4 
-B8,8 
-80,4 

+  1,8 
-0,60 

-0,17 

+  1»3 

M 

+580 

-0,030 
-0,008 
-0.076 

-0,030 
-0,00« 

+0,00» 

-lOObii+100» 

«•Hodit. 
Gnphlt 

8.  4.  I«. 
7.  16. 
7.  16. 

U. 
11.  16. 

Tellur. 

Kohlnuto« 

Siliöom 

18. 

18.  18. 
18.  17. 

Literatur  tu  Tabelle  I. 

1.  E.  EuGLtaca,  Wied.  Ann.  SO.  88.  1893. 

2.  K.  NoLL,  Wied.  Amt.  H.  900.  1894. 

3.  W.  Stbklb,  PbiL  Mag.*  (ff)  97.  218.  1894. 

4.  Dkwar  und  Flbhind,  Phil.  Mag.  (6)  40.  90.  1890. 

0.  W.  Jabobr  und  H.  DiBasaLBoasT,  Abb.  P.  T.  Reichsanat.  8.  869.  190O. 
fl.  HoLBORH  und  Dav,  Ann.  d.  Pbys.  (4)  8.  COD.  1900. 

7.  S.  RaiCBAiii»,  Ann.  d.  Phys.  (4)  «.  800.  1901. 

8.  H.  C.  Bakur,  Am.  Joum.  Sc.  (4)  M.  100.  1907. 
«.  A.  BawfiRi,  Nuov.  Cim.  V.  Set.  U.  20.  1008. 

10.  R.  B.  SosMAM,  SiU.  J.  (4)  SO.  1.  IBIO. 

11.  W.  W.  Cdslinti,  Bull.  Bui.  Stand.  9.  107.  1909. 

13.  W.  Haxkh,  Ann.  d.  Phyi.  (4)  82,  391.  1910.  ^ 

13.  J.  KoBHiOBBBRGEK  Und  J.  Wiiss.  Ann.  d.  Phys.  (4)  Sfi.  1.  1»I1      -^ 

14.  BaONIEWBEi  und  Hackspill,  C.  R.  168.  814.  1911.        ,^ 
16.  H.  Pfaiaaux,  C.  R.  168.  1140.  1911. 

16.  G.  WnrxBL,  Ann.  d.  Phyi.  (4)  O.  600.  1914. 

17.  P.  FiscBER,  R.  LiPstuB  und  E.  BArwihd,  Phys.  Ztschr.  14.  439.  1913. 

18.  W.  C.  MooRB,  Joum.  Am.  Cbem.  Soc.  87.  8088.  1918. 


Thermoelektrizität  von  Verbindungen.  Die  Metallverbindungen  haben 
in  thermoelektiischer  Hinsicht  ein  besonderes  Interesse,  da  sie  sich,  wie  in  allen 
elektrischen  Eigenschaften,  durch  ihr  sehr  viel  unterschiedlicheres  Verhalten  und 
durch  das  häufige  Vorkommen  von  extremen  Werten  vor  den  reinen  Metallen  aus- 
zeichnen. In  Tabellen  sind  eine  Reihe  in  neuererZeitgefundener  Wette  zusammen- 
gestellt, die  von  wohlcharakterisierten  Materialien  gewonnen  sind,  was  bei  den 
meisten  älteren  Bestimmungen  nicht  der  Fall  ist.  Die  Beobachtungen  über  Mineralien 
rühren  von  J.  Koenigsbercer  und  J.  Weiss^)  her,  die  die  Abhängigkeit  von  der 
Natur  des  Materials  genau  geprüft  haben,  diejenigen  über  den  Nemststift  von 
SsEASEK*)  und  Weissenbekcek*),  der  auch  Auermasse,  Magnesia,  Epidot,  Distlien 
und  Natronglas  untersucht  hat,  die  übrigen  Werte  von  Baedeker.*)  In  allen 
Pallen  sind  auch  die  elektrischen  Leitfähigkeiten  der  gleichen  Substanzen  mit 
gemessen  worden.*) 


>)  J.  KoENicaBEROER  uod  J.  Wbisb,  Aim.  d.  Phys.  (4)  8&  S.  t  1911. 
*)  J.  S.  Shkamk,  Phyi.  Rev.  81.  338.  1913. 

■}  A.  Weissenbircbs,   Ph>-s.  Ztichr.  15.   190.    1914.    Ann.  d.  Phys.  (4)  tt.   481.  1916. 
*)  K.  Baedeker,  Ana.  d.  Phys.  (4)  SB.  749.  1907. 

*)  S.  L.  Brown  und  L.  O.  Shqddkuaoem,   Phys.  Rev.  6.  SSB.  1910  haben  ebenbJli  die 
Tbcrmolcraft  von  CuO,  Cu,0,  Fe,0,  i 


,.^lc 


^Q^  K.  Bakdekbk. 

Tabelle  U. 
Thermoelektrisclie  Kraft  einiger  Uetallverbindungen  gegen  Kupfer. 

(MikroTolt  pto  Ona,  bei  etwa  +60°.) 

HolybdflngUnz  X   c-Achse  {MoSJ  ....  -770 

EiKoglanz   J.  Aelue  (F^O^ —^^ 

Hanganit  ||  c-Adue  (B(iO(0H)^       ....  -800 

Pyrit  PeS, -800 

Mmnetit  Feß^ -  60 

Kvpfenulfid,  kaiutl.  CuS —     9,9 

Hagnetkks  X  c-Achse  FeS +  Se 

Cadmiuinoxyd,  kOnttL  CdO +   SO 

nroenit  ||  c-Adue  FeTiO,  .......  -M40 

Kupferoxydnl,  kOiuQ.  Cu,0 -f-  MO 

Nenutstift +500  (b«i  060*  und  darabei). 

Eine  besondere .  Stellung  unter  den  Hetallverbindungen  nimmt  das  von 
Baedeker'')  zuerst  untersuchte  Kupferjodid  ein.  Dieser  Körper  vennag  im  festen 
Zustand  eine  idemlicbe  Menge  Jod  zu  absorbieren;  er  nimmt  dabei  ein  beträchtliches 
elektrisches  Leitvermögen  an,  und  auch  seine  thermoelektri sehen  Eigenschaften 
verändern  sich  erheblich.  Die  Beziehung  zwischen  Tbermokraft  und  Leitvermögen 
ist  theoretisch  streng  ableitbar^  wie  später  gezeigt  werden  soll  (s.  S.  734).  Es  seien 
deshalb  vorläufig  nur  ein  paar  Zahlen  angegeben,  um  die  Größenordnung  der  Werte 
festzustellen. 


«MS.  Wiikntand 

Tbeimokraft  pro  Gnd 
gegen  Platin 

Tbennokraft  gegen 
CnJ 

1,0 
1,72 
8,42 
81,6 

800  Mikrovolt 

246 

890 

460 

0 
45 
90 
260 

Der  spez.  Widerstand  im  ersten  Falle  war  dabei  etwa  1,08  -  10~*  Ohm  für  den 
Zentimeterwürfel.     Das  Leitungsvennögen  ist  daher  k  =  0,93  •  10*. 

Die  Stetigkeit  der  Tbermokraft  beim  Durchgang  durch  den 
Schmelzpunkt.  Thermoelektrizität  flüssiger  Metalle.  Modifikations- 
änderungen.  Im  Gegensatz  zu  den  übrigen  elektrischen  Eigenschaften  ßndet 
beim  Schmelzpunkt  ein  Sprung  in  der  Größe  der  Tbermokraft  pro  Grad  nicht 
statt.  Diese  zunächst  überraschende  Tatsache  ist  auch  von  neueren  Beobachtern 
wiederholt  festgestellt  worden,  so  von  Bebnini*)  und  Barker*)  an  Na,  Li,  K  und 
von  Ceruak  und  H.  Schmidt*)  an  Hg,  Cd,  Sn,  Pb.  Ein  im  G^ensatz  dazu  von 
KoENiGSBSKGER*)  beim  Schmelzen  von  Zinn  beobachteter  Sprung  der  Thenno- 
kraft  blieb  so  nahe  der  Fehlergrenze,  daß  dadurch  das  genannte  Resultat  vorläufig 
nicht  unsicher  gemacht  wird.  Dasselbe  gilt  wohl  auch  von  den  Beobachtungen  von 
SiBBBL*).  Es  wird  später  (s.  S.  733)  auch  ein  theoretischer  Hinweis  auf  die  Not- 
wendigkeit dieser  Tatsache  gegeben  werden. 

Die  genannten  Beobachtungen  betreffen  nur  die  unmittelbare  Umgebung  des 
Schmelzpunktes,  sagen  aber  nichts  über  den  weiteren  Verlauf  im  flüssigen  Getüet 
aus.     Hierüber  liegen  bisher  nur  wenige  Messungen^  vor,     Sie  zeigen,  daS  die 

1)  K.  BABDEKan,  Ann.  d.  Phya.  (4)  £8.  666.  1909. 

*)  A.  Bm«ini,  Nuov.  am.  V.  Ser.  U.  29.  1908. 

•)  H.  C.  Baäkeh,  Am.  jDum   o!  Science  (4)  9t  169.  1907. 

*)  P.  Cehmak  und  K.  ScBuiDT,  Ann.  d.  Phy).  (4)  ».  676.  1911. 

*)  J.  KoBKiGSBaaGBa,  Ann.  d.  Phys.  (4)  85.  20.  1911. 

*)  K.  SiBBBi.,  Ann.  d.  Phy».  (4)  45.  SSO.  1914. 

<)  F.  Braun,  Sitiber.  Berl.  Ak.  18.  SSO.  IBSB. 
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Metalle  sich  im  geschmolzenen  Zustand  nicht  so  einfach  verhalten,  wie  im  festen, 
wenigstens  ist  die  Darstellung  durch  zweigliedrige  Formeln  in  größeren  Temperatur- 
inter\allen  nicht  möglich. 

Modifikationsänderungen  mit  definiertem  Umwandlungspunkt  sind  thenno- 
elektn'sch  noch  nicht  untersucht,  auch  sind  wohl  geeignete  Beispiele  dafür  schwer 

aufzufinden.      Dagegen    sind   die  Um-   ^   ^,„ 

Wandlungen    von    Eisen   und    Nickel   in   'S 

den      unmagnetischen      Zustand     öfter  J    . 

thennoelektrisch   verfolgt   worden.     Es  ^ 

findet  sich  in  der  Umgebung  des  kriti-  .g 

sehen  Punktes,   also   ca.  300«   für  Ni,  | 

ca.  700*  für  Fe,  eine  starke,  aber  stetige  o 

Unregehnäßlgkeit  im  Verlauf  der  Thermo-    |, 

kraft.   Figur218  gibt  die  Beobachtungen   <^ 

von  Karrison>)   an  Eisen  und  Nickel  ^    _ 

^egen    Kupfer)  ,  wieder.      Bei    Nickel-    g 

stahlen  zeigt  die  Thermokraft  ein  aus-  jS 

gesprochenes   Minimum  in  der   Gegend 

des     Überganges     von     Martensit     zu 

Austenit'),  ebenso  haben  Hilpest  und 

Hbkuann*)  sowie  Bkoniewski*)  bei  Nickel-  und  Manganstahlen  deutUche  Analogien 

des  thermoelektrischen  und  magnetischen  Verhaltens  gefunden. 

Thermoelektrizität  der  Legierungen  und  Amalgame.  Die  Unter- 
suchung von  Legierungen,  die  schon  1826  von  Seebeck  in  Angriff  genommen  war, 
und  seitdem  wiederholt  wieder  aufgegriffen  worden  ist,  hat  erst  zu  übersichtlichen 
Resultaten  geführt,  seit  sie  sich  auf  der  systematischen  Kenntnis  der  Konstitution 
der  Legierungen  begründen  koimte,  also  seit  dem  letzten  Jahrzehnt.  Die  neueren 
Untersuchungen  vollständiger  Legierungsreihenj  die  von  diesen  Gesichtspunkten 
geleitet  sind,  führen  zu  folgenden  Sesultaten; 

1.  Legierungen,  die  aus  einem  mechanischen  Gemenge  von  Kristallen  der 
beiden  Komponenten  bestehen,  zeigen  therm oelektris che  Kräfte,  die  sich  nach  der 
llÜschungsregel  aus  denen  der  Bestandteile  berechnen  lassen.  Beispiele:  Sn-Cd, 
Zn-Sn. 

2.  Bei  Legierungen,  die  als  feste  Lösungen  anzusehen  sind,  weicht  die  thermo- 
elektrische  Kraft  stark  von  dem  unter  I.  bezeichneten  linearen  Verlauf  ab,  und 
zwar  in  den  meisten  Füllen  in  dem  Siime,  daß  die  Legierung  thermoelektrisch 
negativ  gegen  die  Komponenten  ist.    Beispiele:  Au~Ag,  Cu-Ni. 

Für  Fälle  beschränkter  Mischbarkeit  im  festen  Zustand  ergibt  sich  das  Resultat 
durch  Kombination  der  Sätze  I  und  2.     Beispiele:  fii-Cd,  Pb-Sb. 

3.  Für  Legierungen  von  Metalten,  welche  Verbindungen  eingehen,  zeigen  sich 
für  die  der  Verbindung  entsprechende  Zusammensetzung  ausgezeichnete  Punkte 
im  Verlauf  der  Thermokraft.  Die  Verbindungen  können  ihrerseits  wieder  feste 
Losungen  oder  nur  Gemenge  mit  den  Komponenten  bilden.  Je  nachdem  bestimmt 
sich  der  Verlauf  der  Thermokraft  durch  den  Satz  2  oder  1,  Beispiel:  Sb-Te  mit 
der'Verbindung  Sb,Te,. 

Man  wird  bemerken,  daß  diese  3  Sätze  ihr  vollkommenes  Analogen  bei  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  haben,  wo  sie  wesentlich  früher  aufgestellt  worden  sind. 

In  Figur  219  sind  die  drei  typischen  Fälle  des  Verlaufes  der  Thermokraft  an 
Beispielen  dargestellt. 

Weitere  Fälle  sind  der  S.  710f.  gegebenen  Zusammenstellung  zu  entnehmen. 


')  Haiiiisok,  PhiL  Mae-  (^  >•  "T-  19<^- 

^  P.L.DuPi3y  und  A.  Portevin.  CR.  ÜB.  lOÖ.  1912. 

*)  S.  Hilpert  und  F.  Heruann,  ZUchr.  f    ElektrOchcm.  U^  HS.  1913. 


*)  W.  Bkonibws 
UikuiiiüU.   1. 


C.  R.  IH.  19S3.  1913. 
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Für  die  sehr  verdünnten  Legierungen,  soweit  sie  zu  den  festen  Lösungen  ge- 
hören, lassen  sich  noch  folgende  Sätze  versuchsweise  aufstellen.  Sie  bedürfen  aber 
noch  einer  eingehenderen  experimentellen  Bestätigung. 

4.  Die  Thennokraft  einer  wenig 
konzentrierten  Legierung  gegenüber 
dem  lösenden  Metall  ist  proportional 
dem  Gehalt. 

5.  Sie  ist  in  diesem  Fall  auch 
von  der  Temperatur  unabhängig,  d.  h* 
die  Koeffizienten  ß  sind  für  das  lösende 
Metall  und  die  Legierung  gleich. 

Die  Gültigkeit  beider  Satze  ist 
wahrscheinlich  auf  Legierungen  von 
weniger  als  1  Atomprozent  beschränkt. 
Sie  wird  besonders  durch  die  Beobach- 
tungen von  Enguscb')  an  verdünnten 
Amalgamen  nahegelegt;  dortselbst  sind 
noch  andere  RegelmaQigkeiten  hei&us- 
gesucfat.  Die  von  Bernoulli*)  für  ver- 
dünnte Legierungen  angegebenen  Zahlen 
betreffen  dagegen  alle  Lösungen  von 
Konzentrationen  über  1  Atomprozent, 
oft  beträchtlich  mehr. 

Gelegentlich  ist  an  Legierungen 
eine  Erscheinung  beobachtet*)  worden, 
die  man  als  thermoelektrische 
Hysteresis  bezeichnet  hat.    Thermo- 
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elemente  zeigten  bei  gleichen  Lötstellentemperaturen  verschiedene  Thennokräfte,  je 
nachdem,  ob  diese  bei  steigenden  oder  fallenden  Temperaturen  gemessen  wurden.  In 
der  Tat  ist  ein  solcher  Effekt  naturgemäß  bei  allen  Legierui^n  zu  erwarten,  welche 
bei  Temperaturveränderung  langsame  Umlageningen,  chemische  oder  kristallo- 
graphische,  durchmachen.  In  sehr  auffälliger  Weise  tritt  er  nach  F.  A.  Schulze*) 
z.  B.  bei  den  HEUSLERSchen  Legierungen  auf.  Er  findet  sich  z.  B.  auch  bd  der 
Umwandlung  des  Nickels  bei  seiner  kritischen  Temperatur.')  Die  zeitliche  Ver- 
änderung der  Thermokraft  gibt  nur  ein  Kennzeichen  dieser  Vorgänge.  Die  Be- 
zeichnung als  thermoelektrische  Hysteresis  ist  also  irreführend  und  zu  vermeiden. 
Es  sei  hier  schließlich  noch  eine  möglichst  vollständige  Zusammenstellung  der 
seit  1900  thermoelektrisch  untersuchten  Legieningsreihen,  zeitlich  geordnet,  ge- 
geben.*) 

Tabelle  III. 

Bibliographie  der  Thermoelektrizität  von  Legierungsreihen  seit  1900 

(nach  W.  Bkonibwski,  ergänzt). 

i  Mi*chungsv«ihälti>iiM 


JBOO     Steinmank,  CR.  130.  1900.     Gemesien  AlCu  (3),  CnSn  (S).  CuZn  (0),  FeNi  (10),  IrPt 

(4),  CuNiZn  (4)  r*:  0  und  100";  CuZn  (B)  zw.  0  und  SeO". 
leOl     G.  Rbichardt,  Amt.  d.  Phys.  (4)  6.  S4T.    CoCu  (IS)  zw.  0  und  100*. 

>)  E.ENGU3CH,  Wied.  Ann.  SO.  88.  1893. 
*)  A.  Bbunoniu-i,  Ann.  d.  Pbyi.  (4)  SS.  690.  1910. 
*)  E.  Pinczoweh,  Diu.  Freiburg  i.  B.  1902. 

«)  F.  A.  Schulze,  Phys.  Ztschr.  11.  1004.  1910;  1».  822.  1911.   Siehe  auch  L.  O.  Grondall 
und  S.  Karolj,  Phys.  Rev.  38.  B31.  1911.     L.  0.  Grondall,  ebenda  (2)  4.  32Ä.  1914. 
■)  Harkison,  Phil.  iiAg.  (fl)  8.  177.  1902. 
•)  VoUstlndig«  Bibliographie  seit  1822  t.  BaONiBwsKi,  Thi«  p^x^..  l|i(v 
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FortKtzung  der   Tabilk. 


1902    BihLOC,  C.  K.  U4.  SOS.     FeNJ  (tt)  b.  hob.  Temp. 

E.  PiHCiowEit,  Diss.  FreibuTg  i.  B.     CuZn  (10)  iw.  0  und  100*. 
1004    H.  PicuBux,  C.  R.  188.  1202.   AlBi  (4),  AlPb  (3).  AlSn  (4)  iw.  0  und  ISO*  und  AlMe  (S), 

AlSb  (4),  AlZn  (9)  zw.  0  und  36V>. 
1909    PuacHiN  und  Maxmenko,  Joum.  ras»,  phys.-chem.  Ges.  4L  SOO    AgZn  (3)  »w.  25  u.  125*. 
H.  F£cHXUx,  C.  R.  148.  1041.     AlCu  (8)  zw.  15  und  800*. 
£.  Bj5itN3SOH,  Lundi  Univ.  ArukriCt,  N.  F   5  (2)  Nr.  «.    AsSn. 
W.  Broniews'kt,  C.  R.  1«.  803.     AlCu  (20)  b«j  0*. 
1«0    W.  Haxen,  Ann.  d.  Phjr».  (4)  82.  201.    AgSb  (19),  BiSb  (16),  BiTe  (23),  SbTe  (25),  SeTe 
(9),  SnTe  (19),  CuP  (12). 
E.  RuDOLFi,  ZtschT.  f.  anorf.  Chem.  67.  66.    AgCu  («),  AuCu  {«},  CdBi  (V),  CdSn  (JQ, 

CdZn  (i^,  PbSb  (6),  PbSn  («),  SnZn  (6)  zw.  0  und  150». 
Geibbl,  Ztichr.  f.  anorg.  Chem.  SB.  38.    AuPd  (9)  zw.  0*  und  1000*. 
R.  B.  SoauAN,  Am.  Joum.  Sc.  (4)  80.  1.    Pt,  Rh  (7)  0  bi»  1400  bt«.  1755*. 
1911     A.  W.  SuiTH,  Phyi.  Rev.  VL  178.     BiSb  (13),  SbCd  (II),  SbZn  (9)  bei  ca.  10*. 

W.  Brohibwski,  Thiae  Pari».    Ann.  chim.  phys.  (8)  %  1.  lOlä.    AlAg  (17),  AlBi  (9), 
AlCu  (23),  AlFe  {S),  AIMg  (10),  AlMn  (6),  AlNi  (II),  AlSn  (13),  AiZn  (li)  zw,   -78* 
und   +100*. 


Thermoelektrizität  der  Kristalle.  Kristalle  metallischer  Leiter  verhalten 
sich  naturgemäß  in  thermoelektrischei  Hinsicht  anisotrop.  Für  die  Größe  der  in 
den  verschiedenen  Richtungen  auftretenden  Thermokraft  entscheidet  aber  nicht 
die  mit  dem  Vergleichsmetall  in  Kontakt  gebrachte  Fläche  oder  ihre  Noimalen- 
richtung,  sondern  die  Richtung  des  Temperaturgef alles  im  Innern  des  KrisUlls, 
denn  sonst  müßten  unter  Beibehaltung  der  Richtung  des  Wfirmestroms  im  Kristall 
verschiedene  Kräfte  durch  Berührung  verschiedener  Flächen  erhalten  werden, 
was  thermodynamisch  ausgeschlossen  ist. 

Insofern  also  das  Auftreten  des  Thermostroms  mit  der  Existenz  eines  Tem- 
peraturgradienten verknüpft  ist,  müssen  sich  alle  speziell  für  Kristalle  geltenden 
Sätze  aus  den  Beziehungen  herleiten  lassen,  die  für  zwei  voneinander  abhängige 
Vektorgrößen  stets  und  altgemein  gelten.  Die  erste  Anwendung  hiervon  auf  die 
Thermoelektrizität  gab  1850  Lord  Kelvin^),  eine  vollständige  Darstellung  gab  vor 
kurzer  Zeit  W.  Voigt.*) 

Für  die  Anwendung  der  bezeichneten  Vektorsätze')  denken  wir  uns  aus  dem 
Kristall  Stäbchen  beliebiger  Orientierung  herausgeschnitten  und  mit  einem  isotropen 
Metall,  etwa  Blei,  zu  einem  Thermoelement  kombiniert.    Dann  zeigt  sich  folgendes: 

1.  Die  Thermokraft  solcher  Stäbchen  variiert  mit  der  Orientierung  im  Kristall 
in  gleicher  Weise,  wie  die  Größe  des  Radiusvektors  eines  im  allgemeinsten  Fall  drei- 
achsigen Ellipsoids.  Für  eine  beliebige  Richtung  ist  also  die  Thermokraft  be- 
rechenbar durch  die  drei  den  Ellipsoidachsen  entsprechenden  Hauptkoeffizienten. 

2.  Während  in  der  Richtung  der  Achsen  die  Thermokraft  lediglich  durch  das 
in  der  gleichen  Richtung  bestehende  Temperaturgef  alle  bestimmt  wird,  ist  das  für 
beliebige  Orientierungen  nicht  mehr  der  Fall.  Vielmehr  treten  hier  im  allgemeinen 
auch  transversale  Komponenten  der  Thermokraft  auf.  In  einer  rechteckigen 
Kristallplatte  mit  den  Kanten  a  und  b,  in  der  ein  Temperaturgefälle  nur  in  der 
Richtung  von  a  besteht,  sind  also  thermoelektrische  Wirkungen  sowohl  in  der 
Richtung  von  a  wie  von  b  zu  erhalten.  Ihre  Größe  bestimmt  sich  durch  einen 
zweiten  EUipsoidsatz  ^s,  I.  c),  gemessen  wurden  die  Transversaleffekte  noch  nicht. 

Direkte  Bestätigung  der  Sätze  über  Kristalle  liegen  nur  wenige  vor.  Während 
zwar  öfters  die  thermoeleütrische  j\nisotropie  an  Kristallen  festgestellt  wurde,  ist 
bisher  nur  bei  Wismut  *)  eine  genauere  Prüfung  vorgenommen  worden,  die  wenigstens 

■)  W.  Thouson,  Math,  and  Phys.  Papen  Bd.  I.  206. 

■)  W.  VoiCT,  Lehrbuch  der  Knttallphyiik.     Leipzig  1910.     5.  S34— 561. 

*)  Ihre  Ableitung  siehe  auch  W.  Votot,  Elemente  der  Kriatallphyiik.   Leipzig  1808.   S.  53f. 

•)  L.LOWKDS,  Ann.  d.  Phys.  (4)  «.  146.  1901.  1 1    ippm  i    x^ivv.-J   C 


712 


K.  Baedekxb. 


den  Satz  1  bestätigt.  Da  Wismut  trigonal  kristallisiert,  ist  das  theimoelektrische 
Ellipsoid  zweiachsig.  Seine  Hauptkoef^enten,  also  die  Themiokräfte  pio  Giad 
in  der  Achsenrichtung  und  senkrecht  dazu,  sind  mit  ein  paar  anderen  in  Tabelle  IV 
zusammen  angegeben. 

Tabelle  IV. 
Thermokraft  von  Kristallen  (Mikrovolt/Grad). 


i|  lAcIwe 

.^.| 

Beobachter 

Wicnut 

. .  i    loe 

IIS 

68 

Peurot  ') 

28,6 

8M    i 

MA-rrsteasEK*) 

EitengUnz    .  .  . 

...      286 

318 

BÄCKgTRÖM*) 

Ubei  die  Peltier-  und  Tbomsonwärmen  in  Kristallen  lassen  sich,  wie  hier  vorweg- 
genommen sei,  in  ähnlicher  Weise  Sätze  voraussagen,  wie  für  die  Tbermokraft. 
Insbesondere  ist  schon  von  Kelvin  eine  der  transversalen  Tbermokraft  (s,  S.  711) 
entsprechende  transversale  pELTiERsche  Wärme  vorausgesagt  worden,  die  an  den 
Seitenflächen  eines  stromdurchflossenen  Kristalls täbchens  auftreten  muß.  Be- 
stätigungen davon  ejdstieren  aber  noch  nicht.  Nur  eine  Messung  des  Feltiereffekts 
in  kn'st.  Wismut,  Strom  J.  zur  Hauptachse,  von  Jordan^,  ist  bekannt. 

Man  wird  übersehenj  daß  die  beiden  für  Kristalle  charakteristischen  Transvcrsal- 
effekte  den  in  isotropen  Leitern  künstlich  durch  ein  Magnetfeld  hervorzunifenden 
Erscheinungen  von  Nernst  und  von  v.  Ettingshausen  entsprechen  (s.  Bd.  IV). 
Wirkung  elastischer  Spannungen  auf  die  Tbermokraft.  Elastiscbe 
Beanspruchui^en  verändern  die  thermoelektrischen  Eigenschaften  der  Metalle, 
mithin  rufen  sie  auch  thermoelektrische  Kräfte  zwischen  beanspruchtem  und  nicht 
beanspruchtem  Metalt  neu  hervor,  die  man  nach  Analogie  der  Doppelbrechung  als 
akzidentelle  Thermokräfte  bezeichnen  kann.  Nach  dem  Satz  von  der  tbeimo- 
elektrischen  Spaimungsreihe  wird  die  Veränderung,  die  irgendeine  Be&nsprudiung 
an  der  Tbermokraft  einer  Metallkombination  hervorruft,  stets  gleich  sein  der 
(algebraischen)  Summe  der  akridentellen  Thermokräfte,  die  sie  an 
den  beteiligten  Metallen  einzeln  hervorbringen  würde. 

Als  allgemeines  Schema  für  die  Beobachtung  derartiger  Kräfte 
kann  die  für  den  Fall  einer  Beanspruchung  durch  Druck  gedachte 
Figur  220  dienen.    Der  schleifenf örmig  gebogene  Metalldraht  sei  auf 

, seiner  oberen  Hälfte  envännt,  unten  habe  er  Zimmertemperatur; 

;  jl  die  linke  Hälfte  werde  der  Spannung  (Zug,  Querdruck,  Torsion)  aus- 

gesetzt, die  rechte  bleibe  im  Anfangszustand.  Dann  tritt  eine  elek- 
Fignr  880.  tromotorische  Kraft  in  ihm  auf,  deren  Größe  durch  Einschaltung 
eines  Galvanometers  zwischen  zwei  gleich  temperierten  Punkten, 
also  im  allgemeinen  im  rechten  unteren  Quadranten,  gemessen  werden  kann.  Man 
sieht  aus  dem  Schema  auch  ohne  weiteres,  daß  es  keinen  Einfluß  auf  das  MeS- 
e^bnis  haben  kann,  wenn  die  bogenförmigen  Metallstücke,  die  den  Übergang  von 
der  gespannten  zur  ungespannten  Hälfte  bilden,  nicht  aus  dem  Versuchsmaterial, 
sondern  aus  einem  beliebigen  Metall  bestehen,  denn  sie  befinden  sich  ganz  in 
Räumen  konstanter  Temperatur.  Dies  ist  natürlich  für  die  Praxis  der  Beobach- 
tungen wesentlich, 

')  L.  Perrot,  Arch.  Sc.  ph>-».  (4)  6.  106.  22».  180S  und  7.  1*9.  1899. 

•)  L.  LowNOS,  Ann.  d.  Phys.  (4)  6.  140.  1901. 

•)  G,  irATHiEssEN,  Pogg.  Ann.  108.  «2.  1808. 

*)  E.  BÄCKBTRÖM,  ölvers.  K.  Akad.  Fürh.  Nr.  8.  6ö3.  1888.  ,  -,  , 

')  W.  Jobdan.  Phil.  Mag.  (6)  £L  4ä4.  1911.  ,   ;  ii^eu  üv  GoOQIC 
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Der  einfachst  mögliche  Ansatz,  daß  die  akzidentelle  Thennokraft  der  an- 
gewandten Spannung  proportional  sei,  hat  bis  jetzt  in  allen  Fällen  genügt.  Jede 
Spannung  ruft  aber  nicht  nur  in  ihrer  eigenen  Richtung,  sondern  auch  senkrecht 
dazu  akzidentelle  Theimokräfte  hervor.  So  nimmt  also  der  beanspruchte  Körper, 
wie  bereits  Kelvin')  es  bezeichnete,  die  Eigenschaften  eines  Kristalls  an,  und  zwar 
müssen  aus  Symmetriegründen  die  Richtungen  der  drei  Hauptkoeffizienten  (s.  vor. 
Abschnitt)  mit  denen  der  Hauptspannungen  zusammenfallen.  Denken  wir  uns 
also  aus  dem  Leiter  ein  Parallelepiped  herausgeschnitten,  dessen  Seiten  mit  den 
Hauptspannungen  A,  B,  C  parallel  sind,  so  erhalten  wir  die  drei  Hauptkoeffizienten 
parallel  zu  diesen  Richtungen  als 

ai^-cA  ->re'(B4-Q  , 
af  =  c'A+eB^c'C, 
at  =  c-(A  +  B)  +  cC     . 

Es  existieren  also  zwei  charakteristische  Koeffimnten  c  und  «*,  durch  welche 
das  thermoelektrisch-elastische  Verhalten  vollständig  darstellbar  ist,  denn  jede 
beliebige  elastische  Beanspruchung  ist  auf  ein  System  von  Hauptdrucken  A,  B,  C 
Tcduzierbar.  Von  diesen  2  Koeffiaenten,  deren  qualitativer  Nachweis  schon  Kxlvin 
glückte,  ist  bisher  nur  der  der  einfachen  Längsspannung  entsprechende,  also  c, 
selbständig  gemessen  worden.*)  Einige  Zahlen  darüber  finden  sich  in  Tab.  V,  Der 
die  Transversalwirkung  messende,  also  c',  kann  aber  indirekt  aus  den  Beobachtungen 
über  die  Wirkung  eines  hydrostatischen  Drucks  auf  die  Thermokraft  errechnet 
werden,  wie  sie  von  E.  Wagner')  angestellt  worden  sind.  Hier  ist  nämlich,  in  der 
oben  adoptierten  Bezeichnungsweise,  A  =  B  =  C  gleich  dem  hydrostatischen 
Druck  p,  also  wird 

«l  =  ü,  =  a,  =  ^((  +  30     . 

Führt  man,  wie  Wagner,  einen  speziellen  Druckkoeffizienten  ein,  so  ist  dieser 
gltich  e  +  2c',  und  durch  Kombination  mit  den  Beobachtungen  der  Längsspannung 
läÜt  sich  auch  c'  berechnen. 

Über  die  akzidentelle  Thermokraft  bei  elastischen  Deformationen  und  bei 
solchen  Deformationen,  die  über  die  Elastidtätsgrenze  hinausgehen,  haben  zuletzt 
Baxdekek  und  Vehxigs*)  Versuche  angestellt.  Das  allgemeine  Schema  der  Ver- 
suche ist  durch  Figur  S30  dargestellt.  Indem  die  Verf.  nicht  massive  Drähte,  sondern 
Rohre  anwendeten,  konnten  sie  dieselben  außer  durch  einfachen  Längszug  oder 
allseitigen  hydrostatischen  Druck  oder  durch  Torsion  noch  durch  verschiedenen 
Innen-  und  Außendruck  beanspruchen. 

Die  Versuche  wurden  bloß  mit  I.ängszug  und  mit  Innendruck  (bei  Rohren) 
angestellt.  Sie  ergaben  gewöhnlich  gute  ProporrionalitSt  der  Thermokraft  mit  dem 
Druck.  Bei  einem  Innendruck  Pf  eines  Rohres  von  den  Radien  ff  und  r,  ergibt 
sich  der  Druckkoeffizient  der  Thermokraft  zu 

^=  -(^  +  20?*/. 


aus  dem  man,  wenn  c  durch  Längsspannungsmessungen  bekannt  ist,  c*  berechnet. 
Die  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  Va  mit  enthalten. 

>}  W.TuoMSOH,  Math,  and  Phys.  Papen  267. 
*)  G.  S.  Mbyeh,  Wied.  Ann.  1$.  134.  18M. 
*)  E.  Waoner,  Ann.  d.  Phy«.  (4)  ».  985.  1908. 

*)  K.  Baedeker  und  W.  Vehrics,  Ann.  d.  Pbys.  M.  783.  1914.   Siehe  auch  di«  DiMCitatian 
von  W.  VEHRias,  Jena  1913. 
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Die  folgende  Zusammeastellui^  enthält  darüber  einige  aus  den  Daten  der 
Tab.  V  (s.  S.  715)  berechnete  Zahlen,  die  für  ca.  50*  gelten,  und  ferner  die  von 
Badeker  und  Vkhrics   direkt   gefundenen  Werte.    Die  Koeffizienten  haben  die 
_.  ,   .        Volt  /kg 
Einheiten  ■;= — -  /-^,- 
Grad  /  cm* 


Kupfer  .  .  . 
SUber  .  .  .  . 
AlumiDnuD . 
Platin  .  .  . 
Gold  .  .  .  . 
Cadmium  . 
Nickclitabl. 
Stahl.  .  .  . 
Kupfer  .  .  . 
NeutUber.  . 


+  «,T  ■  1 

+  10,1  ■ 

-  8,1  • 
+67,0  • 
+  a,26. 
+  18,5  • 

-  8,8  . 
+28,1  • 


^  1,76  ■  10' 

-  0,70  ■ 
+  3,8  ■ 
-24,8  . 
+  1,8    • 

-  6,1    . 

-  6,*    • 

-  l.<    ■ 

-  0,26- 

-  J,Oi. 


Wirkungen  durch  hydrostatischen  Druck  sind  die  einzigen,  die  auch  bei 
flüssigen  Metallen  möglich  sind.  Ihr  Nachweis  wurde  1891  von  des  Coudkes*) 
gegeben,  dessen  Resultate  durch  Agricola'),  Hörig*),  Siegei*)  erweitert  wurden. 
Hier  ist  neuerdings  auch  das  in  der  Temperatur  quadratische  Glied  der  akddentelleii 
Thennokraft,  bei  Hg,  aufgefunden  worden.  Die  entsprechenden  Zahlen  finden  sich 
wieder  in  der  nebenstehenden  Tabelle  V. 

Es  sei  schlieBIicb  hervoi^eboben,  daß  reine  Scherungen  aus  Symmetrie- 
gründen keine  akzidentellen  Thermokräfte  hervorrufen  können,  wenigstens  soweit 
nur  Glieder  erster  Ordnung  berücksichtigt  werden.  Man  übersieht  dies  am  ein- 
fachsten bei  Betrachtung  eines  tordierten  Drahtes,  dessen  Enden  verschiedene 
Temperaturen  haben.  Da  keine  der  beiden  Torsionsrichtungen  im  Sinne  des  Tem- 
peraturgefälles ausgezeichnet  ist,  so  können  sie  keine  entgegengesetzte  Wirkung 
hervorbringen,  die  bei  Existenz  eines  in  den  Spannungen  linearen  Gliedes  not- 
wendig wäre. 

Beinahe  leichter  als  die  rein  elastischen  Einwirkungen  sind  die  permanenten 
Änderungen  der  Thermokraft  zu  beobachten,  weldie  beim  Überschreiten  der 
Elastizitätsgrenze  zurückbleiben  und  der  elastischen  Nachwirkung  ents|»'echen. 
Sie  sind  oft  wesentlich  größer  als  die  elastischen  Wirkungen  und,  wie  es  scheint, 
häufig  von  entgegengesetztem  Vorzeichen  wie  diese,  wenn  sie  durch  dieselbe  Ursache 
hervorgebracht  werden,  Sie  sind  die  Ursache  der  unregelmäßigen  Thermokräfte, 
die  oft  in  scheinbar  homogenem  Material  beobachtet  werden  und  die  thermo- 
elektrischen  Messungen  fälschen  oder  unsicher  machen. 

Bei  größerer  Beanspruchung  zeigen  alle  Metalle  Hysteresiserscheinungen,  die 
thermoelektrisch  deutlich  verfolgbar  sind,  ebenso  tritt  das  „Fließen"  der  Sub- 
stanzen ein.  Die  Messung  der  akzidentellen  Thermokraft  igt  ein  bequemes  und 
den  Verhältnissen  angepaßtes  Mittel  zur  Untersuchung  dieser  molekularen  Er- 
scheinungen.') 

Als  akzidentelle  Thermokraft  kann  man  wohl  auch  diejenige  auffassen,  welche 
magnetisiertes  Eisen  oder  Nickel  gegen  unmagnetisiertes  zeigt. 


■)  Th.  De  C0BDRC8,  Wied.  Ann  4S.  673.  J8BI. 

*)  Aqmcola,  Diu.  Erluigen  1B03. 

*)  H.  HökiG,  Ann.  d.  Fliys.  (4)  £8.  371.  IBOB. 

*)  G.  Siegel,  Bist.  Leipdg  1611.  Ann.  d.  Phys.  (4)  38,  568.  1912. 

■^  K.  Bj^edeker  und  W.  Vekriob,  I.  c. 
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Tabelle  V. 
Akzidentelle  Thermokräfie.») 

ivoB  p  kg/cm'  cntatcbt  eine  Tbermokraft 
Vdt  pro  Gr»d. 


Silber.  '.'.'.'.'.'. 
Aliiminium  .... 

Platin 

Gold 

CBdniium 

Meuiug 

MagDcfium  .... 
MangantD 

Blei 

Nickel    

Eilen I 

Palladium I 

Konitantan    .  .  . 

Zink 

Wismut 

Quecksilber  60*  . 

200»  . 

800»  . 
K-Na-Eutektikum 
Zinn  flünig  .  ,  . 
Wiimut  „       ... 


+  61,0  . 
+  2,«' 
+48,5  ■ 
+  4,5    ■ 


Beobachter 


4-  8,8 
+  8,7 
-     0,69 


-  8,9 

-  8,5 

-  0,05 
■i-  5,« 
+  8,8 
-',-  18,5 
+  28,7 
M.29 


<     i 


{()  G.  S.  Mever,    (f)  Waonir 


(f)  G.  S,  MBYKit,    (r)  Waoner 
Wagner 


U.  BoitDONi^  untersuchte  die  Theimokraft  von  Eisen,  Stahl  und  Nickel  gegen 
Kupfer  bis  zur  Temperatur  von  100"  C,  wenn  diese  Metalle  innerhalb  einer  Magneti- 
sierungsspule longitudinaler  Magnetisierung  unterworfen  wurden.  Das  magnetische 
Feld  wurde  bis  zu  1500  Gauss  gesteigert.  Bei  dem  Thermoelement  Fe/Cu  wächst 
die  Thermokraft  bei  longitudinaler  Magnetisierung  des  Eisens.  Das  magnetisierte 
Eisen  ist  thermoelektrisch  positiv  gegen  unmagnetisiertes  Eisen  (steht  also  dem 
Antimon  näher).  Der  Einfluß  der  Magnetisierung  wächst  mit  zunehmender 
Magnetisierung  erst  tangsam,  dann  schneller  bis  zu  einem  Maximum  (ungefähr  bei 
1200  Gauss),  um  dann  bis  Eur  Sättigung  wieder  abzunehmen.  Bei  weichem  schwe- 
dischen Eisen  betrug  die  Zunahme  der  Thermokraft  durch  das  Magnetisieren 
40  Mikrovolt  bei  400"  C  und  1100  Gauss.  Beim  Stahl  tritt  das  Umgekehrte  ein, 
magnetisierter  Stahl  ist  negativ  gegen  unmagnetisierten.  Der  Effekt  beträgt  hier 
nur  12 — lö  Mikrovolt. 

Nickel  verhält  sich  wie  weiches  Eisen.  Ein  Maximum  des  Effekts  ist  nur  bei 
hohen  Temperaturdifferenzen  der  Lötstellen  zu  finden.  Der  Effekt  ist  noch  gröBer 
als  beim  Eisen  und  erreicht  70  Mikrovolt  bei  400»  C  und  450  Gauss. 


Der  Effekt  von  Pblthib. 

Der  nach  Peltier  benannte  Wärmeeffekt,  der  beim  Stromdurchgang  durch 
die  Berührungsfläche  zweier  Metalle  auftritt,  erweist  sich,  wie  hier  vorweggenommen 
sei,  stets  proportional  dem  Strom  und  der  Versuefasdauer.  Es  ist  also  Wf^üK  "^ 
Tlit.    Jede  Messung   läuft   auf  eine  Bestimmung    der  Wärmemenge   hinaus,  die 


')  Tetnp.  ca.  Dff*,  soweit  nicht  anders  angegeben. 
*)  V.  BoRDONi,  N.  Cim.  («)  t  !*S.  Iflll 
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dvirch  die  Stromeinheit  in  einer  Sekunde  ben-orge bracht  wird,  des  sog.  Peltier- 
koeffizienten.  Er  wird  also  gemessen  werden  können  in  Kalorien  (oder  pntk- 
tischer  Millikalorien)  pro  Coulomb,  oder  absolut  in  £i^  pro  elmag.  (^-Einheit,  und 
es  kommt  ihm  wesentlich  das  positive  Vorzeichen  zu,  wenn  man  stets  die  gedgnete 
Stromrichtung  wählt,  das  ist  diejenige,  welche  in  einem  Thermoelement  aus  den 
betrachteten  Metallen  an  der  kälteren  Lötstelle  besteht  (s.  S,  708). 

Da   1  cal  =  4,189 ■KV  Erg    ist  und   1   Coulomb  =■  10 t^-Einheit  ist,    so   ist 
lMilliJ..lori=_  ,^.         E,e 

Coulomb  cgs-Einheit 


qgs-Einbett 
ist,  so  kann  man  den  Peltieikoeffizienten  auch  in  Volt  ausdrücken,  wie  es  zuweilen 

geschieht.     Es  ist  dann   ^  Mi"ifa'one  ^  4  igg-io-»  Volt. 
Coulomb 
Messung  des  Peltiereffekts.     Bei  der  Messung  des  PEL-nsaschen  Effekts 
bilden  die  Fortführung  der  produzierten  Wärme  durch  den  Leiter  selbst  und  die 
Schwierigkeit   der  reinen  Trennung  von  der   JoulewSrme  die  hauptsächlichsten 
Fehlerquellen. 

Da  die  Feltiero-ärme  stark  von  der  Temperatur  abhängt,  ist  es  wescntlidi,  die 

jtlessungen  bei  mSgltchst  verschiedenen  Temperaturen  auszuführen.     Gerade  für 

^ — .^^  kalorimetrische  Untersuchung  ist  das  sehr 

danom«»!^  erschwerend.    In  der  Tat  sind  wohl  auch 

r         7  die  Fehler  der  nicht  bei  ^mmertempe- 

— -^  f — \  ratur  gemessenen  Koeffizienten  wesent- 

|^^""'/|        /        \  lieh  größer. 

NAmp  \  ^1  J3ig    typische   Anordnung,  mit    der 

—*\  —4»  ■      *^^l/^^^/^^^ '  ~*    no*^'" '°  neuester  Zeit  mehrere  Messungen 

'~~'lllll{r"illlllll' ausgeführt  worden  sind,  ist  sdiematisch 

I      {Hn      ^^M         1  in  FtguT  221  -wiedergegeben.     Die  zwei 

■       IH|I     l|Hi        i  möglichst  gleichartig  hergestellten  Löt- 

,       ^^     ^^'         ]  stellen   der   zu   untersuchenden  Uetall- 

]        Thermostat.         [  kombination    liegen     in    zwei   glncben 

I j  Kalorimetern.      Beim    Stromdurchgang 

Flnr  S31.  kühlt  sich  durch  die  Peltierwirkung  das 

Scheoia  nir  MMfong  dm  Pdtierefleku.       eine  ab,  das  andere  erwärmt  sich.    Die 

entstehende    Temperaturdifferenz    wird 

tbermoelektrisch  gemessen,  die  beidersüts  gldcbe  Joulewärme  fällt  dabei  bis  auf 

sekundäre  Ungleichheiten  von  selbst  heraus.    Die  ganze  Vorrichtung  beendet  sich 

in  einem  Thermostaten  zur  Herstellung  beliebiger  Ausgangstemperaturen. 

In  der  Regel  erfolgt  die  Eichung  der  Kalorimeter  durch  Joulewäimen  mit 
Hilfe  besonders  eingeführter  Spulen.  Neuerdings  ist  von  Barker*)  und  von  Casvtkll* 
die  JoulewSrme  aber  auch  direkt  zur  Kompensation  des  Peltiereffekts  benutzt 
worden,  indem  die  durch  den  Peltiereffekt  abgekühlte  *Lötstelle  durch  elektrische 
Heizung  dauernd  auf  die  Temperatur  der  erwärmten  gebracht  wurde.  Eine  Tem- 
peraturdifferenz ist  hier  gar  nicht  zu  messen,  und  die  Ralorimete reichung  ^It  weg. 
Grundsätzlich  von  den  genannten  Methoden  verschieden  ist  die  von  Beck*), 
bei  der  die  durch  Wärmeleitung  entstehende  stationäre  TemperaturverteUung  der 
sich  berührenden  Metalle  beim  Stromdurchgang  abgewartet  wird.  Stäbe  der  unter- 
suchten Metalle  (von  gleichem  Querschnitt)  wurden  stumpf  aufeinandergesetzt 
und  in  eine  wärmeisolierende  Hülle  gepackt.     Ihre  freien  Enden  wurden  durch 


I)  H.  C  Barrek,  Ph>-i.  Rev.  3L  321.  1910;  St.  224.  lOlS. 

■)  A.  E.  Caswell,  Phys.  Rev.  SS.  37S.  IBIl. 

■)  E.  Berk,  Di».  Zürich  IDIO    Vierteljalmscfarih  naturf.  Ges.  Zürich  U.  103  4T0.  1BI<L 
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fließendes  Wasser  auf  konstanter  Temperatur  gehalten.     Die  Temperaturdifferenz 

der  Lötstelle  g^en  die  Knden  wurde  thermoelektrisch  gemessen,  wenn  sich  nach 

längerem  Stromdurchgang  der  stationäre  Zustand  heigestetlt  hatte.    Die  Kenntnis 

der  Wärm eleitßthigkeit  des  Materials  liefert  dann 

die   pro   Sekunde    in  der  Lötstelle  entstehende  ""^ 

Peltierwärme.      Der   an  sich  zweifellose  Vorteil 

der   Verwendung   stationärer  Zustände  wird  bei 

dieser  Methode  wieder  wettgemacht  dadurch,  daQ 

die  notwendige  Berücksichtigung  der  Joulewänne     V  >*  V -/  Stromqu*»» 

die  Berechnung  sehr  umständlich  ouicht. 

Für  die  Demonstration  der  PELTiERSchen 
Erscheinung  bequem  ist  das  ZMfferentialluft- 
thermometer  (Figur  222),  das  einer  Verauchsanord- 
nung  von  Edlund')  nachgebildet  ist.  Jedes 
ThermometergefäQ  nimmt  eine  der  Lötstellen  (Cu-Bi  oder  Cu-Konstantan) 
auf.  Bei  sorgfältig  gleichartiger  Herstellung  kann  die  verbindende  Kaiüllare 
eng  und  die  Stromstärke  klein  gewählt  werden  (1  Ampere),  wodurch  die 
Störungen  durch  Joulewänne  verschwindend  werden.  An  glühenden  Drähten, 
die  aus  zwei  an  einer  Lötstelle  aneinander  grenzenden  Metallen  bestehen,  kann 
man  den  Peltiereffekt  optisch  erkennen  und  demonstrieren,  da  die  Drähte  an  der 
Lötstelle  bei  der  einen  Stromiichtung  heller,  bei  der  anderen  dunkler  glühen. 
Drähte  aus  Eisen  und  Konstantan  eignen  sich  dazu  gut*),  etwas  weniger  das 
Thennoeleraent  Pt/PtRh,  besonders  gut  aber  Nemststilte,  die  man  zu  dem  Ver- 
such horizontal  lagert.^  Dabei  karm  man  die  beiden  Verbindungsstellen  des 
Nemststiftes  mit  den  Zuleitungsdrähten  durch  ein  Biprisma  nebeneinander  er- 
scheinen lassen,  während  die  Mitte  des  helleuchtenden  Stiftes  abgeblendet  ist,  und 
kann  so  direkt  nebeneinander  das  hellere  und  geringere  Leuchten  an  den  beiden 
Verbindungsstellen  sehen  bzw.  projizieren. 

Resultate.  Es  war  schon  erwähnt,  daß  die  Peltierwärme  sich  stets  proportional 
der  durch  die  Lötstelle  hindurchgegangenen  Elektriatätsmenge  erweist.  Daß  sie 
insonderheit  unabhängig  von  der  Stromstärke  oder  -dichte  ist,  wurde  unlängst 
von  Beck*)  nachgeprüft,  allerdings  in  sehr  beschräiüitem  Umfang  der  Strom- 
stärken (10—40  Amp/cm*). 

Das  Hauptinteresse  aller  den  PELTiEKSchen  Koefßüenten  betreffenden 
Resultate  liegt  in  seinen  Beziehungen  zur  Thermtdcraft,  über  die  die  Theorie  von 
Lord  KxLViN  sehr  bestimmte  Aussagen  liefert.  Da  diese  im  folgenden  Abschnitt 
zu  besprechen  sind,  genügt  es,  hier  einige  allgemeine  Sätze  anzuführen  und  eine 
tabellarische  Übersicht  (s.  S.  718)  über  einige  Insher  im  absoluten  Maß  gemessenen 
Peltierwärmen  zu  geben.*) 

Es  gilt  folgendes: 

1.  Die  Peltierwärmen  verschiedener  Metaltkombinationen  vertialten  sich  wie 
ihre  Thermokräfte. 

2.  Der  Quotient  aus  Peltierkoeffizient  und  Thermokraft  einer  Uetallkom- 
bination  ist  proportional  der  absoluten  Temperatur.  * 

3.  Die  Feltierwänne  ist  Null  in  einem  neutralen  Punkt. 


>}  £.  Edlund,  Pitgg-  Ann.  1«L  48S.  1870;  Itt.  404.  SM.  ISTl. 

*)  P.  Cbsuak,  Fh^  ZtKbi.  SS.  14.  1178.  1913. 

■}  Siehe  auch  A.  WsissENBEBOEa,  Phy*.  Zttcfar.  16.  lOS.  1914. 

*)  K  BsRK,  Dtts.  Zürich  1010. 

')  Von  den  Utcrtn  Beobachtiui|ren  Aber  die  PelticTwarme  sind  iu«besandere  dicjenipn 
von  E.  P.  Le  Roux,  Ann.  tliim.  phys.  (4)  KL  SOI.  1867,  dum  die  von  E.  Edlund,  Pogg. 
Ann.  1«.  436.  ISTO;  141  404.  SS4.  1871,  A.  SuHDEl:.^  ebenda  14Bl  144. 1873,  H.  Jahn.  Wied. 
Ann.  M.  7CS.  1888,  A.  BArriLLi,  Beibl.  14.  S96.  1890,  E.  Licbek,  Wien.  Ber.  XU.  lU.  1006. 
1906  za  ervahnen.    Die  neueren  sind  ia  der  folgenden  Tabelle  zitiert. 
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Tabelle  VI.») 
PeItierkoeffi2ienten   einiger  Thermopaare   nach  neueren  Uessungen. 


Ü 

Peltierkoeffiaent  in 

ii 

Milli- 

ThermO' 

jj    Temp. 

Couloinb 

Ere  pro 
cgi.-Einheit 

kraft  in 

Mitiovolt 

Kupfer  ->.  SUber 

0     • 

0,187 

0,0574-10* 

2,12 

Jabn«) 

18      • 

0,001 

0,008   •  „ 

Caswell*) 

Kupfer  -»>  Nickel 

0     • 

1,21 

0,608   ■  „ 

80,03 

JABN«) 

14,4  " 

1,886 

0,680  •  „ 

20,76 

Becx*) 

22      • 

1,61 

0,686  ■  „ 

»1,6 

CMWBlt») 

28,7  • 

1,61 

0,676  ■  „ 

Barkeb*) 

0     " 

1,9 

0,80     ■„ 

87 

100     • 

l'l 

?•!!?  •" 

80 

1  (DJCmhak«) 

Max 

ca220» 
„  MO* 
4M      • 

1,05     .  „ 
0  80     .   . 

lioo    .  „ 

26 

Min 

(  (e)  Hawuww») 

J 

Kupfer-*.  Witmut    .... 

18      • 

8,85 

1,618  -  „ 

64,8 

CAflWELL») 

„      kry«ta.AchM 

20      • 

8,75 

Ifit     ■  .. 

ca.  60 

JoanA»»} 

Kupfcr  ->  KoMtantin  .  . 

15,6  • 

8,487 

1,08     ■  „ 

86,7 

BKIt«) 

1*^  • 

8>5 

1>6     ■    , 

4T,4 

:      0      • 

8,1 

1,80    ■„ 

Cbsmak«) 

100     • 

*,l 

1,72     •„ 

i  200      • 

6.6 

2,81     ■  „ 

Blei  — >-  KooiUntaiii .... 

0     • 

1,90 

0,80     ■  „ 

27,1 

100     • 

2,18 

1,"     •., 

88,6 

JI200     • 

8,6 

1,61     ■  „ 

89,9 

800      • 

*A 

1,84     .„ 

46,8 

Eiien->Nickel |    15      • 

2,288 

0,958  .  „ 

50 

Bbck*) 

1,580 

0,640  .  „ 

24 

Zink ->■  Nickel ;    15      • 

1,554 

0,648  •  „ 

88,4 

Ej«eii-»-  Queckiilber  .  .  .  ''    18,«» 

1,1644 

0,4878.  „ 

16,72 

OoaiaaHoia*) 

66,8  • 

1,274 

0,6886.  „ 

16.1« 

::    99,84« 

IfiU 

0,6818-  ., 

16,42 

1:  181,66  • 

1,441 

0,6086.  „ 

14,78 

:  182,30  • 

1,511 

0,6880-  „ 

18,7« 

Antimon ->-Wl(inut   .  .  . 

20     " 

10,7 

4,482  .  „ 

MuLtlEB>^ 

Kupfer -»-Aluminium    .  . 

14      • 

0,406 

0,170  ■  „ 

— 

Caswbh,») 

Kupfer  ->■  Platin 

1       - 

0,808 

0,088  •  „ 

Eiien —>- Kupfer 

!  1»    <■ 

0.691 

0,289  ■  ^ 

GOtTBTED)  ") 

Siliciuml-»- Kupfer  .  .  . 

;  u    • 

86,8 

15,21     ■  ., 

660 

„      11^-      „       ... 

1    21      • 

47,44 

19,87     ■  .. 

641 

Graphit— >~  Kupfer   .... 

0,708 

0,294   .  .. 

9,7« 

MolybdanglanzI-».  Kupfer  ,    88,5  " 

48 

20,10  -:. 

789 

II->-       , 

1    28,6  • 

34,9 

14,62     ■  ,, 

468 

')  Den   Pcltiereffekt    zxtiscben   anjal^aniierteni   Zink   und   25'  */,  Zinksulf atlSsung   fmdet 
GuOLiELUO  <G.  GvGLiELMO,  Rend.  Udc.  2S.  1.  493.  1014)  zu  02  und  4S,0  - 10"*  g-cal/Coulomb, 
für  Zink  und  Zinkjodid  (02  g  in  202,0  g  Wasser)  zu  42.I0->  g-cal/Coulomb. 
*)  H.  Jahn,  Wied.  Ann.  81  750.  1888. 
*)  A.  E.  Casw-bll,  Phys.  Rev.  >S.  37».  1911. 

*)  E.  Beck,  Vicrtdjahrsschrift  naturf.  Get.  ZQiich  SS.  103.  470.  1010. 
*)  H.  C.  Babkbk,  Pbyi.  Rev.  SL  321.  1010;  HL  224.  1012. 
*)  P.  Cbruak,  Ann.  ä.  Phy«.  (4)  SL  3G1.  1907;  26.  621.  1908. 
^)  Harkiion,  Phil.  Mag.  («)  8.  171.  1902. 
.       *)  W.  JoanAH,  Phil.  Mag.  (6)  2L  iS4.  1911. 
^  E.  OosTEKHUiB,  Arch.  neM.  (3A)  2.  7.  1912. 
'*)  P.  Mulher,  Ann.  eoc.  *cieut.  Bnixetles  36.  77.  1912. 
")  G.  COTTSTEiN,  Ann.  d.  Phy».  (4)  4S.  1079.  1914 
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4.  Die  Peltierwärme  einer  Kombination  A,  B  ist  gleich  der  Summe  der 
Peltieraannen  zweier  Kombinationen  A,  C  und  C,  B. 

6.  Beim  Schmelzen  eines  Metalls  ändert  sich  sein  PeltierkoeffizieRt  gegenüber 
einem  zweiten  Metall  stetig,  nicht  sprunghaft. 

Die  Sätze  i.  und  5.  zeigen  eine  vollkommene  Analogie  zu  entsprechenden 
Sätzen  über  die  Thermokraft.  3.  und  4.  sind  anscheinend  niemals  ausdrückUch 
geprüft  worden,  erscheinen  aber  plausibel,  da  ja  sonst  die  Peltierwärme  ver- 
schieden ausfallen  müßte,  je  nachdem,  ob  man  die  Metalle  nur  zur  Berührung  bringt 
oder  verlötet.  Satz  &.  ist  von  Cesuak^)  aus  dem  Verhalten  der  Kombinationen 
K<mstantan/Pb,  Konstantan/Sn ,  Konstantan/Cd,  Konstantan/Hg  entnommen 
worden. 

Tabelle  VI  enthält  eine  Auswahl  neuerer  Angaben  über  Feitierkoeffizienten, 
Insbesondere  soll  sie  den  Grad  der  von  verschiedenen  Beobachtern  erreichten 
Übereinstimmung  charakterisieren,  der,  wie  man  sieht,  noch  nicht  vollkommen  ist. 

Der-  Effekt  von  Thoksoh. 

Für  die  von  Lord  Kelvin  im  Jahre  1S5&  zunächst  bloB  qualitativ  beobachtete 
Wärmewirkung  eines  Stroms,  der  einen  ungleich  temperierten  Leiter  durchfließt, 
fand  sich  in  der  Folgezeit  stets  Proportionalität  mit  dem  Strom  und  dem  Tem- 
peraturgradienten an  der  betrachteten  Stelle.  Wir  setzen  danach,  wie  übrigens 
schon  Kelvin  selbst  tat, 

dt 
JOTlonu»»  =  "  ■  -J^  -l-t-dx  (1) 

als  Wärmeentwicklung  zwischen  zwei  um  d  x  voneinander  entfernten  Querschnitten 
des  Leiters.  Zwischen  zwei  Leiterquerschnitten  bei  x^  und  x^,  denen  die  Tem- 
peraturen tj  und  tj  zukommen  m^en,  wird  sich  also  insgesamt  die  Wärme- 
entwicklung 


HTho»™  -  ■"'/•'tJ''^  "  itjedr  (2) 

finden,  und  diese  Gesamtwärme  ist  nicht  mehr  von  der  Art  des  Temperaturgelälles 
sondern  nur  noch  von  den  Endtemperaturen  t^  und  t^  des  durclistiömten  Leiter- 
stückes abhängig. 

Die  eigentliche  Aufgabe  der  Beobachtung  ist  also  die  Bestimmung  des  Ko- 
effizienten «  bzw.  seines  Mittelwertes  im  Temperaturbereich  i,  bis  t,.  Wie  die 
Peltierwirkung,  so  kehrt  nach  (1)  und  (2)  auch  die  Thomsonwirkung  mit  der 
Stromlichtung  ihr  Vorzeichen  um,  und  ist  dadurch  von  der  Joulewärme  trennbar, 
über  das  Vorzeichen  des  Koeffiaenten  0  dagegen  läßt  sich  verfügen.  Wir  wählen 
es  mit  Kelvin  positiv  in  den  Fällen,  in  denen  ein  von  höheren  zu  tieferen  Tem> 
peraturen  hinfUeßender  Strom  eine  Erwärmung  hervorruft. 

Meßmethoden.  Die  bei  der  Messung  der  Peltierwärmen  auftretenden 
Schwierigkeiten  zeigen  sich  bei  der  TBOMSONschen  in  erhöhtem  Maße.  Wieder  ist 
wegen  der  Joulewärme  im  allgemeinen  nur  eine  Diffeventialmethode  brauchbar, 
die  diese  von  selbst  herausfallen  läßt.  Das  Schema  dafür,  das  im  Prinzip  von 
Ijs  Roüx*)  herrührt,  findet  sich  in  Figur  223  angegeben.  Derselbe  Strom »  durchtritt 
den  Leiter  an  zwei  Stellen  von  gleichem  Temperatui^fälle,  gleicher  Temperatur 
und  gleichem  Querschnitt  in  umgekehrtem  Sinne.  Durch  die  dort  angelegten 
Lötstellen  eines  Thermoelementes  wird  die  durch  den  Strom  in  bestimmter  Zeit 
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erzeugte  Temperaturdiffereiu  der  beiden  Leit«teile  gemessen.  Das  Temperatur- 
gefölle  im  Läter  wird  dabei  in  der  R^el  noch  durch  extra  baderseits  angetotchte 
Thermoelemente  gemessen.  Die  wirklich  produzierte  ^^'ä^nemeTlge  wird  dann,  durch 
Vergleich  mit  einer  unter  möglichst  gleichen  Umständen  hervoi^brachten  Joule- 
wärme bestimmt. 

Nach  dieser  Methode  mit  kleinen  Abänderungen  haben  Batteu.!^),,  Haga*), 
Schoütk'),  Aaldewnk*),  Lecher'),  Cermak')  Kökigsbergeb  und  Weiss*)  ge- 


.jgfg  \g 
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Figur  28S.  Fijjur  22i, 

messen.  Zur  Nullmethode  wurde  sie  durch  Berg'J  und  Nettleton*)  aus- 
gebildet unter  Benutzung  einer  Schaltung  wie  Figur  224.  Der  Hauptstrom  /  ist  hier 
an  den  beiden  Stellen  a  und  b,  deren  Temperaturdifferenz  beobachtet  wird  (bd 
Berc  bolometrisch),  nicht  gleich,  sondern  es  wird  durch  Ableiten  eines  Zweig- 
stroms i  erreicht,  daß  die  durch  Thomsoawärme  entstehenden  Temperaturdifferenzen 
in  a  und  b  durch  die  Ungleichheit  der  Joulewännen  gerade  ausgeglichen  werden. 
Man  reguliert  also  i  auf  Temperaturgleichheit  in  a  und  6.  Eine  sehr  einfache  Formel 
liefert  das  gesuchte  Resultat. 

Schließlich  ist  auch  für  den  Thomsoneflekt  eine  Iilethode  der  stationären 
Zustände  ausgearbeitet  worden,  und  zwar  von  Hall"*).  Sie  geht  vom  Ansatz  (2) 
S.  719  aus.  Befinden  sich  die  Enden  des  untersuchten  Leiters  auf  r,  und  Tg, 
so  wird  beim  Durchfließen  des  elektrischen  Stroms  am  kälteren  Ende  außer  dem 
primär  vorhandenen  Wärmestrom  auch  noch  die  Joule-  und  Thomsonwärme  aus- 
treten. Durch  Messung  der  Wärmeleitfähigkeit  und  des  Temperaturgradienten 
können  diese  Wärmemengen  bestimmt  werden.  Durch  Stromumkehr  »ird  schließ- 
lich die  Joulewärme  von  der  TnosisoKschen  getrennt. 

Für  glühende  Drähte  aus  Tantal,  Wolfram  und  Kohle,  die  einmal  mit  Wechsel- 
strom, das  andere  Mal  mit  Gleichstrom  geheizt  wurden,  hat  Wosthikc^*)  den  ver- 
schiedenen Temperaturverlauf  durch  Strahlungsmessungen  bestimmt  und  daraus 
den  Thomsoneffekt  berechnet. 

Demonstrationsmethode:  Den  wegen  seiner  Kleinheit  schwierig  zu  demon- 
strierenden Effekt  hat  W.  König'*)  einem  größeren  Auditorium  auf  folgende  Art 


*)  A.  Battslli,  Phys.  Revue  S.  722.  1888. 

*)  H.  Haga,  Wied.  Ann.  28.  179.  1S86. 

■)  SCRODTE,  Arch.  nefrl.  II.  U.  175.  1907. 

^  A.  Aalderuik,  Arch.  nferL  II.  U.  321.  lOtO. 

*)  E.  LEcan,  Aim.  d.  Phyi.  (1)  U.  863.  1906. 

*>  P.  Ckmiak,  Ann.  d.  Phys.  OL)  O.  1193.  IBIO. 

^  J.  KoBNiGSBBKCEK  Und  J.  WEISS,  Ann.  d.  Phys.  (4)  85.  1.  1911:  38.  696.  1D12. 

*)  O.  Bero,  Ann.  d.  niys.  (4)  S2.  477.  1910. 

t  H.  R.  Nbttletoh,  Pnc.  Phys.  Soc.  INI.  41.  1913. 

>*)  E.  H  Hall,  Conti.  Jdfeiwn  Lab.  1  Nr.  12.  1906. 

»)  A.  G.  WOBTHINO,  Hij-i.  Rev.  (2)  8.  44S.  19U. 

")  \V.  KöNio,  Phyt.  Ztschr.  11.  913.  1910;  17.  227.  IBl«. 


DgitizedbyGoOgle 


Thnmodcktri^iUt. 


721 


sichtbar  gemache.  Ein  U-iöTioig  gebogener  Flatindraht  wird  elektiiscb  geglüht, 
während  seine  beiden  Enden  in  kaltes  Wasser  tauchen.  Auf  der  Strecke  sehr 
steilen  Temperaturgefälles  dicht  über  der  Wasseroberfläche  wird  die  Thomson- 
wärmc  groß  genug,  um  eine  sichtbare  Verschiebung  der  Stelle  beginnenden  Glühens 
—  bei  Fiatin  entgegen  der  Strom- 
richtung —  zu  bewirken.  Dies  un- 
symmetrisch verteilte  Leuchten  ist 
auch  projizierbar. 

Resultate.  Die Beobachtungs- 
resultate  über  den  Thomsoneffekt 
zeigen,  daB  wahrscheinlich  noch 
keine  der  angewandten  Methoden 
beanspruchen  kann,  definitive  Er- 
gebnisse zu  liefern,  denn  auch  die 
neuesten  Zahlen  sind,  wie  man 
auch  aus  der  Figur225  sieht,  z.T. 
schlecht  in  Übereinstimmung.  An 
allgemeinen  Resultaten  ist  daher 
wenig  Bestimmtes  anzugeben.  Am 
wichtigsten  sind,  wie  beim  Peltier- 
effekt,  die  Sätze,  die  von  Kelvin 
zuerst  theoretisch  abgeleitet  worden 
sind,  die  aber  hier  durch  die  Be- 
obachtung vorläufig  nur  eine  sehr 
unzureichende  Bestätigung  finden. 
Sie  werden  S,  725t.  genauer  be- 
sprochen werden;  kurz  zusammen- 
gefaßt lauten  sie: 


+3 

C 

^ 

rr 

fFtlA) 

0,11 

_-Jr—   " 

— - 

\    ~ 
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s.  1 

z 

^ 

\^' 

7  .9 

^ 

^_^ 

/  / 

* 

^ 

^^^ 

^ 

tOO*      200"     3ÖP      iör      Sm'      600* 


Fignr  225.    ThomwiikoeffineDteii  in  lükrokatorieo 

1.  Beim  Vergleich  verschiedener    pro  Conlomb  iwch  Lbchek  (L.X  Buio  (B.),  Schoute 
Metalle  zeigt  sich  für  irgend  zwei  (S.)>  Cbemak  (C),  Aaldesihk  (A.). 
Leiter,   deren   Thermokraft  gegen- 

de 
einander  e  ist,  die  Differenz  der  Thomsonkoeffizienten  proportional  mit  -j—  - 

2.  Bei  Veränderung  der  Temperatur  erweist  sich  der  Quotient  aus  der  Differenz 
der  Thomsonkoeffizientes  und  -j—  proportional  der  absoluten  Temperatur. 

Weiter  läßt  sich  als  allgemeines  Resultat  anführen,  daß  nach  Cekuak^)  aucli 
die  Thomsonkoeffizienten  beim  Schmelzen  eines  Metalls  sich  stetig  ver- 
ändern. Da  nur  wenig  Beispiele  hierzu  bekannt  sind,  ist  weitere  Bestätigung 
notwendig. 

Legierungen  zeigen  Thomsonkoeffizienten,  die  außerordentlich  von  denen  der 
Komponenten  abweichen  können.^  Möglicherweise  ist  daher  die  Wirkung  klüner 
Verunreinigung  hier  noch  störender,  als  bei  den  anderen  therm oelektrischen 
Erscheinungen, 

Figur  235  gibt  eine  Zusammenstellung  neuerer  Ergebnisse  über  den  Thomson- 
koeffizienten, während  die  folgende  Zusammenstellung,  Tabelle  VII,  besonders 
auf  die  noch  zwischen  verschiedenen  Beobachtern  bestehenden  Abweichungen 
hinweisen  soll. 


>)  P.  Ceruak,  Ann.  <L  Phys.  (4)  88.  HOS.  1910. 
0  S.  C.  LAwa,  Phil.  Mag.  («)  7.  660.  I«M. 
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Tabelle  VII. 
Thomsonkoeffizienten.') 


" 

MilcrocaL      1                 Erg. 

Beobachter 

'"Coulomb  Grad 

elm.CGS.-Einh.GTad 

Quecktilber +60 

4-100 
4-160 

-1,68 
-8,06 

-8,60 

-  6,8     -lO" 

-  1,«     •  „ 
-10,6     .„ 

SchoutE 

■(•  SS 

-1,54 

-  6,46  «10» 

NrrTLKTOX 

Kupfer 

Zink 

Silbtr 

Platin  ........ 

E«en 

0 

100 
800 

-100 
0 

+  100 
800 
600 
50 
100 
200 
300 

4-100 
800 
600 

-  60 
0 

4-  60 

4-100 

0 

100 

-0,88 

-0.64 

-0,6« 

0,22 

0,38 

0,48 

0,50 

0,68 

0,16 

0,80 

0,84 

0,82 

0,82 

1,00 

1,18 

-2,26 

-2,18 

-2,15 

-2,18 

-0.96 

-2,06 

-  1,68 

-  3,64 

-  2,88 
0,9 
1,6 
2,0 
2,4 
2,6 
3,8 
8,4 
8,5 
S,8 
3,4« 
4,20 
4,»B 

-  9,4 

-  9,1 

-  »,o 

-  9,1 

-  4,0 
-12,4 

10" 

CtaMAic      - 
Berc 

UCHM 

Cermae 

Lecbek 
Buo 

Bnc 

100 
800 
800 
400 

-8,80 
-4,00 
-8,40 
-1,80 

-18,8 
-16,8 
-14,8 
-  1.6 

10* 

Lecbbr 

Cadmiiun 

60 
100 
160 

0 
800 
400 
60 
100 
160 
800 
SOO 

-0,245 
-2,«»5 
-6,60 

-4,75 
-8,28 
4-     8,80 
4-     2,40 
4-     2,48 
4-     2,56 
+    ?,e4 

4-  9,887 
-   1,086 
-11,289 
-88.0 
-19,9 
-18,7 
»,«8 
10,00 
10,50 
10,80 
11,20 

10» 

10» 

Lecher 
Cehmak 

In  Zinn  und  'Aluminium  ist  der  Tbomionkoeffiuent  sehr  kleio  negativ, 

Wolfram [11800  (abiol.) 

2000       ., 
8200       „ 


Tantal    . 


i;1100 

1900 
||8100 


6,01 
6,69 
8,86 
8,88 
4,77 
5,18 


■  81.10» 


-  16. 


Blei  whr  kkin 

WORT»lKG 


»)  Z.  T.  « 
whwdg  1911. 


Baedeker,  Die  elektrischen  &icheinungen  in  metalliichen  Leitern.     Brau»- 


Xhenaockktrizilit. 
FortMteung  der  Tabelle. 


Tcmperatui 

Mikrocal. 

Erg. 

'"  Coulomb  Grad 

eIin.CGS.-Einh.Grad 

KohU 

.      1800  (absol.) 
2000        ., 
3100        „ 

-  4,53 

-  5,01 

-  6,25 

-  19 

-  21 

-  22 

Wort  HING 

SiKdain 

46» 

^225 
-184 

-942-10* 
-M7-  „ 

KOENIOSBBRGBR 

und  Wbbs 

Molybdämulfid .  . 
Gnphit 

50 

.    i     50 

~  27 

-^    1 

+  112-  „ 

und  Wems 
und  Weiss 

niermodynamiaohe  Behandlung  der  Thermoelektrüität. 

Allgemeines.  Die  Anwendung  der  Thermodynamik  auf  die  Thermoelektri- 
zität durch  Lord  Kelvin*)  war  eine  der  ersten  vollkommenen  Anwendungen  der 
beiden  Hauptsätze  überhaupt.  Trotzdem  ist  die  Prüfung  der  daraus  hergeleiteten 
Sätze  noch  nicht  als  abgeschlossen  anzusehen,  wenigstens  wenn  man  dafür  eine 
vollständige  Übereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Theorie  verlangt.  In 
der  Tat  besteht  hier  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  beiden  Sätzen  der 
Thermodynamik.  Während  nämlich  Abweichungen  der  Beobachtui^en  vom  Energie- 
satz, wie  schon  Kelvin  hervorhob,  nur  auf  Rechnung  der  Beobachtungsfehler  ge- 
setzt werden  können,  so  bleibt  bei  der  Anwendung  des  Entropiesatzes  eine  Un- 
sicherheit bestehen.    Findet  sich  nämlich,  daß  bei  irgendeinem  thermoelektrischen 

Prozeß  die  Gleichung  S-^  =  0  nicht  zutrifft,  so  können  zwar  Beobachtungsfehler 

die  Ursache  sein,  es  ist  aber  auch  möglich,  daB  irreversible  Prozesse,  nämlich  die 
uDvenneidbare   Wärmeteitung,   eine   selbständige,   nicht   ausschalt  bare    Rolle   bei 

den  Vorgängen  s[»elen,  so  daß  nur  eine  Ungleichung  -^-^  <  0    bestehen  kann. 

Die  Entscheidung  hierüber  könnte,  wie  das  Folgende  zeigen  wird,  allein  nach 
den  Beobachtungsergebnissen,  auch  gegenwärtig  noch  zweifelhaft  sein.  Eine  Reihe 
neuerer  Beobachtungen,  die  in  möglichst  weitem  Temperaturbereich  und  deshalb 
zweifellos  unter  schwierigen  Verhältnissen  angestellt  waren,  scheinen  die  Reversi- 
bilität nicht  zuzulassen.  Nun  zeigt  sich  aber,  daß  in  diesen  Fällen  die  erhaltenen 
Zahlen  schon  dem  ersten  Hauptsatz  so  wenig  standhalten,  daß  ein  völliger  Beweis 
oder  Gegenbeweis  betreffend  den  zweiten  sich  nicht  auf  sie  stützen  kann.  Andere 
Beobachtungen  liefern  in  beschränktem  Umfang  eine  bessere,  oft  sehr  vollkommene 
Bestätigung  des  Entropiesatzes.  Sie  lassen  aber  wieder  die  selbständige  Anwendung 
der  Energiesatzes,  die  ungleich  mehr  Einzeldaten  erfordert,  nicht  zu. 

Zweifellose  Widersprüche  mit  der  Annahme  der  Reversiiiilität  sind  noch  nicht 
festgestellt;  wir  behalten  sie  daher  bei,  zumal  sie  allein  eine  einfache  Formulierung 
der  thermodynami sehen  Ansätze  möglich  macht. 

Der  erste  Hauptsatz.  Die  Arbeitsleistung  des  elektrischen  Stroms  eines 
geschlossenen,  vor  äußeren  Einwirkungen  geschützten  Thermoelements.kaim  nur 
durch  die  in  ihm  selbst  verfügbaren  Wärmemengen,  also  die  Peltier-  und  Thomson- 
wäimen  gedeckt  werden.  Um  die  Energiebilanz  eines  Elements,  das  dem  neben- 
stehenden Diagramm  (Figur  226)  entsprechen  möge,  aufzustellen,  denken  wir  uns 
eine   sehr  kleine  Elektrizitätsmenge  idl  unter  der  Wirkung  der  thermoelektrischen 


*)  W,  TnoHsoN,  Repr.  o(  Papers  I. 
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Kraft  £  zirkulieren.    Dann   sind  sowohl  die  elektrische  Arbeit  Eidt  vic  auch  die 
Wärmeeffekte    mit   idt  proportional,  letztere  nach  den   S.  715  und   S.  719   an- 
^  gegebenen  Sätzen.    Unter  Rücksicht  auf  die  S,  716  und  S.  719  ge- 

gebenen Vorzeichenfestsetzungen  ergibt  sich  dann  nach  Division 
durch  idl: 


E  =  n,-no  +  fagdt-  Jojidz....  (1) 


Sipa  S28. 


und  hiervon  ist  £  naturgemäß  positiv,  da  das  sich  selbst  überlassene 
Element  Arbeit  leistet,  Für  eine  Temperaturdilferenz  von  1*  folgt  durch 
Differentiation: 

dE        dn    ,  „„ 

'  =  TT  ="  jr  "*■ ""  ~  *-*   ■  ^^ 

Die  Prüfung  dieser  Gleichungen  ao  den  bisher  untersuchten  Thermopaaien, 
für  die  die  drei  Gröfien  £,  27,  o  him^chend  bekannt  sind,  e^btj  daß  sich  nirgends 
eine  befriedigende  Ubereinstiniinung  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  zcagt. 
Es  soll  darum  unter  Verweis  auf  die  Literatur^)  hier  von  der  Durchrechnung  eines 
Beispiels  abgesehen  werden.  Eine  etwas  verdnfachte  Darstellung,  die  auch  weniger 
Daten  beansprucht,  ist  von  Lächek*)  ausgeführt  worden  unter  Benutzung  der  Tat- 
sache, daß  der  Feitiereffekt  stets  bei  einer  bestimmten  Temperatur  zu  Null  wird, 
nämlich,  wie  durch  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatzes,  aber  ohne  Annahme 
der  Reversibilität  bewiesen  werden  kann*),  bei  der  Temperatur  des  Maximums 
der  thermoelektrischen  Kraft  (s.  S.  704).    Ist  t  gerade  diese  Temperatur,  so  wird: 

£„„=  -n„  +  /(ffa-«j)«'t     . 

Der  Peltiereffekt  braucht  nur  bei  einer  Temperatur,  hier  O»,  bekannt  zu  sein. 
Der  Übergang  auf  beliebige  Temperaturen  macht  keine  Schwierigkeiten,  besonders 
wenn  man  sich  des  von  Lecher  vorgeschlagenen  Schemas  der  Darstellung  durch 
Kurven  bedient.  Einige  Beispiele  der  Berechnung  sind  von  Lecher  ausgeführt 
worden. 

Sdireiben  wir  schlieBlich  (l*)  noch  in  der  Form 

^-(£-i2)  =  «.-tf^    , 

so  erscheint  die  Differenz  der  Thomsonwärmen  als  Temperaturkoeffizient  der 
Differenz  aus  elektromotorischer  Kraft  und  Peltierkoeffizient.  Da  diese  Formu- 
lierung keine  Hypothese  zur  Voraussetzung  hat,  so  folgt,  daß  die  direkte  Be- 
obachtung der  Thomsonwärme  nur  an  einem  einigen  Metall  und  für  eine  Tem- 
peratur zu  erfolgen  braucht,  um  für  alle  übrigen  aus  der  Differenz  und  der  obigen 
Gleichung  berechenbar  zu  sein.     Im  Übrigen  hat  die  Bestimmung  selbständigen 

dn 

Wert  nur  für  die  Fälle,  wo  etwa  — —  nicht  hinreichend  gut  beobachtbar  ist,  was 

allerdings  wohl  meist  der  Fall  ist. 

Der  zweite  Hauptsatz.  Bei  jedem  Prozeß,  der  sich  bei  mehreren  Tem- 
peraturen» abspielt,  muß 


*)  K.  Baxdeker,  Elektritdi«  Erscheinungen  in  meta]lisc1i«n  Leitern  1911.     5.79. 

^  E.  Lecher.  Ann.  d.  Phj-i.  SOi  4S0.  lOOß. 

^  E.  Lecheu,  Phy».  Ztschr.  7.  M.  1900.  ,[,, 
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sein,  wo  Q  die  dem  arbeitenden  System  bei  den  absoluten  Temperaturen  T  zu- 
geführten  Wännemengm  sind.  Das  Gleichheitszeichen  gilt  für  den  Fall  der 
Reversibilität.  In  einem  arbeitenden  Thermoelement  sind  Q  die  Peltier-  und 
Thomson  wärmen,  die  Joule  wärmen  und  die  durch  Leitung  zu  kälteren  Stellen 
übergehenden  Wärmemengen.  Die  Stellen,  an  denen  spontane  Abkühlung  erfolgt, 
müssen  durch  Wärmezufuhr  auf  derselben  Temperatur  gehalten  werden,  dort  ist 
also  Q  positiv.  Hierbei  ist  jede  Stelle  des  Thermoelements,  nicht  nur  die  Löt- 
stellen, mit  einem  geeignet  temperierten  Reservoir  verbunden  zu  denken,  das  die 
Temperatur  konstant  hält. 

Der  KELViNsche  Ansatz  berücksichtigt  nun  nur  die  reversibel  auftretenden 
Wärmemengen,  die  Joulewärme  und  die  Wärmeleitung  werden  nicht  eingeführt. 
Für  die  erstere  ist  das  unbedenklich,  da  sich  bei  sehr  kleinen  Strömen  prina[»ell 
die  ganze  elektrische  Energie  in  Arbeit  verwandeln  lassen  würde,  ohne  daß  der 
thermoelektrische  Prozeß  dadurch  verändert  wird.  Die  Unterdrückung  der  Wärme- 
leitung enthält  dagegen  die  a  priori  nicht  zu  beweisende  Voraussetzung,  daß  die 
reversibeln  Anteile  des  Prozesses  mit  diesen  irreversibeln  in  keinem  selbständigen 
und  notwendigen  Zusammenbang  stehen. 

Um  die  Gleichung  £-=r  **  ^  anzuwenden,  denken  wir  uns  wieder  eine  sehr 

kleine  Elektrizitätsmenge  idl  zirkulieren,  die  die  Temperatur  nirgends  um  endliche 
Beträge  ändert,  und  der  alle  kalorischen  Effekte  proportional  sind.  Unter  Weg- 
lassung des  gemeinsamen  Faktors  i  d  t  können  wir  dann  für  ein  Thermoelement, 
dessen  Lötstellen  auf  den  Temperaturen  T,  und  T,  (7",  >  Tj)  sind,  schreiben: 

Die  Betrachtung  wird  einfacher,  wenn  wir  wieder  nur  unendlich  wenig  ver-: 
schiedene  Temperaturen  T  und  T  +  dT  ias  Auge  fassen.    Dann  wird: 

und  hieraus  einfacher: 


wir  stellen  diese  Gleichung  mit  der  aus  dem  eisten  Hauptsatz  abgeleiteten 
zusammen,  welche  in  der  Differentialfonn  lautete: 

l£.  +  „_.^.,  .  (O 

Aus  diesen  zwei  Gleichtmgen  können  wir  einmal  cb~o^,  einmal  II  elinfiinieren^ 
und  erhalten  so  zwei  weitere  Beziehungen,  welche  einmal  nur  die  Peltierwärme, 
einmal  nur  ^e  ThomsoDWärme  mit  der  Thennoltnft  verbinden.    Setzen  wir  nämlich 
Ob  —  "A  aus  (n  in  (2')  ein,  so  ergibt  sich  nach  einfacher  Umformung: 
IZ 

""t    ' 

und  wenn  diese  Gleii^ung  wieder  in  (2^  dngefflbit  wird,  folgt: 


(3) 


am  1A—  «B  /o/v 

Es  sei  hervorgehoben,  daß  von  den  drei  Gldchungen  (2'),  (3)  und  (3'),  die 

die  Größenll,  wj  — »a,  e  jeweils  paarweise  nüteinander  vertandep,  ijBUpjeT^yr  ön»,[^ 

Cum,  Kbktiidiii.  I.  47  ^ 


y^^  K.  BAKDEKKB. 

an  der  Eifahrung  geprüft  werden  darf,  wenn  es  sich  um  die  Frage  der  Reversibilität 
handelt;  die  beiden  anderen  müssen  dann  stets  gleichzeitig  mit  ihr  zutreffen  oder 

de 

also  e  =  const  und  E  =  const  {T  —  273)  für  alle  Thermoelemente.  Das  Nicht- 
zutreffen  dieser  (jleichung  war  der  Anlaß  zur  Entdeckung  des  Thomsoneffekts. 

Die  direkte  Prüfung  der  KELViNschen  Formell;!  ist  viel  öfter  votgenommen 
worden,  als  die  der  Folgerungen  des  eisten  Hauptsatzes  allein,  denn  sie  ist  leichter 
durchzuführen,  da  sie  nur  die  Kenntnis  eines  der  kalorischen  Effekte  und  die 
Thermokraft  für  das  untersuchte  Metallpaar  verlangt.  Die  älteren  Arbeiten  be- 
ziehen sich  meist  nur  auf  den  Peltiereffekt.  So  lieferten  Le  Roux"^),  Edlund^, 
SuNDBLL*)  zunächst  nur  in  relativem  Maße  den  Nachweis,  daß  zwischen  27  und  e 
ein  konstantes  Verhältnis  besteht  mit  allerdings  :nemlich  großen  Beobachtungs- 
fehlern, Eine  absolute  und  recht  genaue  Bestimmung  dieses  Verhältnisses  bei 
0*  C  lieferte  Jahn*)  an  6  Thermopaaren.  Battklu*)  dehnte  später  die  Uessung 
auf  ein  größeres  Temperaturbereich  aus.  Beide  fanden  die  kalorischen  Sätze  inner- 
halb ihrer  Beobachtungsfehler  zutreffend.  Von  einer  Wiedergabe  ihrer  Ergebnisse 
kann,  da  sie  z.  T.  schon  in  die  Handbuchliteratur")  übergegangen  ist,  al^esehen 
werden. 

Unter  den  neueren  Bearbeitern  des  Gegenstiuides  lieferten  Beck'),  Baäker^, 
Caswzll*),  Jobdam*"),  OosTEBHCis*^),  GoTTSTEiN^')  Bestätigungen  der  Glei- 
chung (3)  S.  726,  z.  T.  nur  in  beschriinktem  Temperaturbereich.  Ihre  Zahlen 
sind  in  Tabelle  VIII  wiedergegeben. 

Im  Gegensatz  zu  diesen  Arbeiten  glaubt  P.  Ceruak^*)  aus  seinen  Resultaten 
schließen  zu  können,  daß  die  Abweichungen  von  der  kalorischen  Theorie  die  Be- 
obachtungsfehler überträfen.  Nun  gilt  aber  gerade  von  dieser  Arbeit  das  S.  733 
über  die  Bestätigung  des  ersten  Hauptsatzes  Gesagte.  Sie  kann  also  wohl  ohne 
weitere  Nachprüfung  noch  nicht  als  Beweis  gegen  ^ese  Annahme  angesehen  werden. 

Die  Beziehung  zwischen  Thomsonwärme  und  Thermokraft  ist  seltener  direkt 
geprüft  worden,  auch  hat  sie  ja  neben  der  Beziehung  zur  Peltierwänne  nach  S.  735 
weniger  Bedeutung.  Es  gilt  für  sie  im  ganzen  dasselbe  wie  für  diese,  d.  h,  die 
Beobachtungen  bestätigen  die  Theorie  innerhalb  der  Beobachtungsfehler,  die  hier 
aber  naturgemäß  großer  sind.  Tabelle  IX  enthält  eine  Zusammenstellung  der  vor- 
handenen Zahlen  für  die  Ttmp.  lOO*.  Es  sind  dort  gegeben  die  Differenzen  der 
Thomsonkoeffizienten  (nach  Tabelle  VII)  gegen  den  von  Blei,  der  nach  einer  Messung 

von  Cermak  bei  lOO"  etwa  0,4  cgs.  beträgt.   Daneben  finden  sich  die  Größen  — — , 

auch  gegen  Blei.  Es  sind  dies  dnfacb  die  der  Tabelle  I  (S.  706)  entnommenen 
Koeffinenten  ß,  welche  etwa  für  100"  gelten  sollten,  da  die  meisten  Werte  der 
Tabelle  VII  sich  auf  das  Intervall  0—200»  beziehen. 
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»)  G.CoTTBTam,  Ann.  d.  Phy».  «)  48.  1079.  1914. 

1*)  P.  Cbruax.  Jahrb.  d.  Rad.  S.  241.  1911.    Denelbe  Gedankt  findet  lich  bci'E.  Lbcuk. 
Ann.  d.  Phy^  ».  498.  1906.  n    i^euu,  x^ivv-vi«^ 
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Vergleich  zwischen  PeltierkrSften  und  Thermokräften  nach  neueren 
Bearbeitungen.     (Alles  in  absolutem  UaB.) 


Temp. 

Peltier- 
koeffii.  n 

T 

' 

Beobachter 

Kupfer-Koiwtantan    .... 

Eisen-Nickel 

Cadmium-Nickel 

14  • 

1B,5   0 

15  ' 

15  ° 
i     15      • 

IM  • 

25      • 
38      • 
18      • 

16  • 

17  ' 

18  • 

22.5  • 

18.45* 

56.6  • 
99,64" 

181,65" 
182,8  » 
IT      " 
21      » 

28.5  " 

28.6  • 
20      • 

1,360  .10« 
1,021   .  „ 
0,OBO  •  „ 
0,641   .  „ 
0,648  ■  „ 
0,580  .  „ 
0,649  ■  „ 
0,600  •  „ 
0.008   .  „ 
0,070  ■  „ 
0,085  •  „ 
1,61     .„ 
1,59     .„ 
0,4878.  „ 
0,6886  •  „ 
0,6814.  „ 
0,6086-  „ 
0,8324-  „ 

16^1     ■» 
14,87     .„ 
20,10     -  „ 
14,«2     .„ 
0,844  .  „ 

4786 
8587 
8880 
2225 
2230 
8020 
3180 
3080 
10 
248 
293 
5580 
5880 
1675,0 
1629,6 
1561,1 
1491,7 
1389,8 
52800 
67500 
70800 
49800 
997 

4744 
3574 
8270 
8880 
8815 
2075 

8161 
20 
809 
839 
6484 
ea.6000 
1671,0 
1616,8 
1542,4 
1483,1 
1879,4 
66000 
64100 
78900 
48800 
976 

Beck 

Kupfer-Nickel 

Kupter-Nickel 

Kupfcr-SiBxT 

Kupfer-PUtin 

Kupfei-WisiDUt 

Kuptet-Wiamut  J.  Achte    . 
Eisen- Quecktilber 

SiUcium  I-Eiien 

Siücinm  II-ESMsn 

MoiybdangUM  II-Eiien  ,  . 
Grsphit-Eiieii 

BAkECII 
CASmtLL 

JoftD*ir 

OOSTBKHDIS 

(Zui  BetatiguDg  der  KaLViNscheo  Theorie  Ober  die  Bettehuag  cwiKhen  Thomfonwaime  uud 
Thcnnokräft.  Vergleichimetall  ist  Blei.  Temperatur  immer  100°  C,  allet  b  abioL  Eoergieamafi.) 


Queckütber 
Kupfe] 


Platin.  . 
Cadmium 
Zink    .  . 


-  9,0-10' 
+  1,6  ■  „ 
+  8,1.  „ 

-  9,6-  „ 
+  10,6.  „ 

+  a,o.  „ 

-12,8-  „ 
-21,5-  „ 


-2|< 
+  0,43 
+  0,88 
-2,6 
+3.8 
+0,8 
-8,4 
-6,8 


-IJ 
+0,8 
+0,76 
-2,1 
+8,4 
+  1,8 
-8,0 
-6,0 


Beim  Vergleich  ist  zu  berücksichtigen,  daß  die  Koeffiäenten  der  beiden  letzten 
Kolumnen  nicht  am  selben  Stück  gewonnen  sind,  sondern  wahllos  den  Werten  der 
Tabelle  I  und  VII  entnommen  sind.  n    i^euü  x^ivvjlc 

47'  " 


^28  K.  Baxdksu. 

Die  Gültigkeit  der  obigen  Formd  3*  wurde  speziell  von  Gottstein*)  an  den 
Substanzen  Silidmn,  Holybdänglanz  und  Graphit  geprüft,  für  welche  er  seibat 
die  Thermokraft  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  bestimmt  hatte, 
während  Weiss*)  an  den£elben  die  Thomsonwärme  gemessen.    In  der  Formel 


bezieht  sich  f^  auf  die  Substanz,  ta  fuf  das  Eisen,  für  welches 

^  _  2,61  Mikrocal.  ^  _  _  ^^, Erg^ 

■  Coulomb-Grad  '  elm.  CGS.  Grad 

bei  der  Temperatur  etwa  50"  angenommen  wurde. 
Für  Silicium-Eisen  bestimmte  Gottstein 

-^  -  -  1,1  Mikrovolt  =  -  110  (CGS.)  bei  etwa  50"     , 

a^  war  von  Weiss  bestimmt  worden  zu   -942>10*  bzw.  — 687-I0'  (cgs). 

"^"Z,^'  ergibt  daher  im  ersten  Fall  -  289,  im  zweiten  Fall  -  209  (COS.).  Die 

Formel  stimmt  also  wohl  dem  Vorzdchen  nach,  auch  der  Größenordnung  nach, 
aber  durchaus  nicht  quantitativ. 

Bei  Molybdänglanz-Eisen  war  -r=.=  4-0,76Hikrovolt=+76 (CGS.), wogegen 

ffi  von  Weiss  bestimmt  war  zu  -fll210«(CGS.).  Daher  ergibt-—— 2- den  Wert 

-|-  38  (cgs),  der  auch  dem  Vorzeichen  und  der  Grüßenordnuog  nach,  aber  nicht 
quantitativ  stimmt. 

de  de 

Endlich  für  Graphit  war-^  rund  gleich  4  CGS.,  also  T~y-  gleich  1290.    Da 

«9  =  —  1090  ist,  ergibt  sich  «^  =  200  (cgs),  während  die  Messungen  von  Weiss 
ca.  400  (cgs)  ergeben  haben.  Auch  hier  stimmt  also  nur  das  Vorzeichen  und  die 
Größenordnung.  Da  die  Wärmeldtung  bei  diesen  Substanzen  gegenüber  dee 
Elektiizit&tsleitung  eine  viel  größere  Rolle  spielt  als  bei  den  reinen  Metallen,  dir 

Abweichungen  aber  von  dem  aus  der  Reversibilität  gezogenen  Gesetz  T  -7-=  « 

«B  —  "a  nicht  größer  sind,  als  bei  den  Metallen,  so  ist  zu  schließen,  daß  es  nicht 
die  IrreversibiUtät  ist,  welche  die  Gleichung  anrichtig  macht,  sondern  daß,  wenn 
die  Abweichungen  nicht  auf  Beobachtungsfehlem  beruhen,  noch  eine  unbekannte 
Ursache  hier  mitwirkt*.) 

Zu  diesem  Schluß  gelangt  auch  Gostbbhuis*),  der  an  der  Kette  Eisen-Queck* 
silber  den  Peltiereffekt  genau  gemessen  hatte  (oben  S.  718)  und  der  sehr  gute  Be- 
stätigung der  Formel  T  e  =^  II  gefunden  hatte.  Der  Thomsoneffekt  war  an  dem- 
selben Eisen  von  Aaldesink*)  und  am  Quecksilber  von  Schoutx^  für  verschiedene 
Temperaturen  gemessen  worden.    Es  ergab  sich  für: 


1)  G.  GormtM,  Ann.  d.  H17«.  (4]  tt.  10T9.  1914. 

*i  3.  WaiBS,  Ann,  6.  Phyt.  (4)  S&  6M.  I91S. 

■)  Siehe  «ich  A.  Scasvami,  Aue.  d.  Phys.  (4)  17.  £SS.  ISOS. 

')  E.  0<WTK«Hui8,  Aich.  nfcrl.  (III A)  &  7.  1912. 

*)  A.  AALDnmE,  Arch.  aial  (II)  U.  321.  IBIO. 

*)  C  Schobt«,  Arch.  uteri.  (II)  O.  178.  IW7,.  GoOQIc 
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»F.- 10* 


100     n      -S05 
160     i      -850 


Dagegen   ergab  sich    far   dieselben   Temperaturen    7*^^  10*  —  HS,  + 161, 

4-  209  g-cal,  so  daß  also  von  einer  Übereinstimmung,  auch  bei  Annahme  groQer 
Feliler  in  der  Messung  der  e,  keine  Rede  ist. 

Eine  genauere  Betrachtung  zeigt,  daß  die  Feitierwärme  und  die  Thomson- 
w&nne  zusammen  nicht  ausreichen,  um  die  Energie  des  thermoelektrischen  Stroms 
zu  liefern.  Weitere  genaue  Messungen  von£,  H,  a  an  denselben  möglichst  reinen 
Matmalien  sind  unbedingt  zur  Klärung  dieser  Fragen  erforderlich. 

Speiielle  Theorien  der  ThermoelektriilUt. 

Die  KsLviKsche  thennodynamische  Theorie  braucht  keine  speziellen  Voraus- 
setzungen über  die  Natur  des  thermoelektrischen  Prozesses.  Sie  geht  aus  von  den 
beobachtbaren  Größen  e,  II,  c  und  führt  auf  Beziehungen  nur  zwischen  diesen. 
Eine  Vervollständigung  vom  reinthermodynamiscben  Standpunkt  ist  nur  in  der 
Hinsicht  möglich,  daB  die  Annahme  der  Reversibilität  fallen  gelassen  wird,  und  die 
Mitwirkung  der  W&rmeleitung  auf  die  Wärmeübertragung  nach  tieferen  Tempera- 
turen einbezogen  wird.  Dies  ist  durch  Boltzmanm*)  geschehen.  Die  thennody- 
namische Theorie  ist  damit  endgültig  al^schlossen,  abei  über  die  Richtigkeit  der 
nun  naturgemäß  nur  in  Form  von  Ungleichungen  auftretenden  Resultaten  kann 
nun  die  Beobachtung  nicht  mehr  eindeutig  entscheiden. 

Durch  eine  ziemlich  große  Reihe  weiterer  Arbeiten*)  ist  versucht  worden,  die 
KELViNsche  Theorie  weiter  auszubauen  durch  spezielle  Annahmen  über  den  Sitz 
der  elektromotorischen  Kraft  im  Thermoelement.  Diese  kann  in  den  Kontakt- 
stellen, oder  in  den  ungleich  temperierten  homogenen  Leiterstücken,  oder  in  beiden 
zusammen  zu  suchen  sein.  Die  Sätze  der  Thermodynamik  lassen  sich  natürlich 
auch  unter  Zugrundelegung  bestimmter  Annahmen  hierüber  eindeutig  formulieren. 
Nun  fflnd  aber  keine  Versuche  bekannt,  welche  irgendwelche  sicheren  Schlüsse  über 
Kontaktpotentiale  oder  Potentialdifferenzen  durch  Temperaturunterschiede  allein 
gestatten.  Jedenfalls  können  die  Beobachtungen  über  VoLTASche  Kontaktpotential- 
differenzen nicht  hierher  gezählt  werden,  da  diese  hauptsächlich  oder  vielleicht 
ausschließlich  durch  die  Oberflächenbeschaffenheit  der  Leiter  bestimmt  werden. 
Daher  beziehen  sich  auch  die  Ergebnisse  der  bezeichneten  Arbeiten  wesentlich  auf 
Dinge,  die  nicht  direkt  an  der  Erfahning  geprüft  werden  können.  So  ist  noch 
unlängst  durch  Lecher*)  gezeigt  worden,  daß  alle  hier  gewonnenen  Resultate  mit 
der  Beobachtung  und  mit  Kelvins  Theorie  ohne  weiteres  in  Einklang  gebracht 
werden  können.  Es  bleibt  als  positives  Resultat  außerdem  nur  die  Feststellung 
übrig,  daß  die  im  Leitersystem  einzeln  vorhandenen  elektrischen  Kräfte  jedenfalls 
nicht  ohne  weiteres  aus  den  Felder-  und  Thonksonwirkungen  in  der  Weise  erschlossen 
werden  dürfen,  daß  die  kalorischen  Effekte  direkt  als  Maß  der  Arbeitsleistung  gegen 
jene  Kräfte  angesehen  werden,  wenigstens  ist  dies  nicht  die  allgemeinste  m^liche 
Annahme.  £s  ist  damit  immerhin  eine  Basis  für  die  im  nächsten  Abschnitt  dar- 
zustellenden Elektronenthcorien  gegeben. 


■)  L.  BobTUiANH,  Wien.  Ber.  96.  2.  Abt.  1268.  1S8T.     Ges.  Abb.  3.  321. 

*)  E.  BuDDB,  Fora.  Ann.  UL  Si3.  1874.  Wied.  Ann.  tL  277.  1884;  «L  BM.  ISBfi;  SO.  864. 
1.  —  F.  KoBLRAUscB.  Pogg-  AHO.  U6.  661.  187».  Wied.  Ann.  2L  477.  1984.  —  H.  A.  Lo- 
TZ,  Aich.  nierl.  80.  12S.  1885.  Wied.  Ann.  «.  60S.  188».  —  H.  Plamcs,  Wi»d.  Ann.  S8. 
.  1869  a.  u.  in  dicMn  Aibeitca  »tieit«  Autoren. 

•}  E.  LccHxa,  Ann.  d.  Ph^s.  (4)  80:  4».  IM». 
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ElektionentheoTien  der  Thermoelektrizität.  Speäelle  und  ziemlich 
anschauliche  Vorstellungen  über  die  Vorgänge  im  Thermoelement  wurden  ein- 
geführt durch  die  Elektronentheorie  der  Metalle,  durch  Ri£CKE,  Drude,  H.  A.  Lo- 
SENTZ,  J.  J.  Thomson.*)  Die  in  dem  vorigen  Abschnitt  bezeichneten  Theorien 
von  BuQDE,  KOHLRAOscH  USW.  erhalten  dadurcli  eine  etwas  bestimmtere  Unter- 
lage. Die  Formulierung  der  Elektronen theorien,  also  auch  ihre  Resultate,  sind  noch 
üemlich  verschieden,  allerdings  mehr  in  den  auftretenden  Koeffizienten,  als  in  der 
allgemeinen  Form.  Wir  wollen  uns  im  folgenden  der  neueren,  einfacheren  Form 
dieser  Theorie  bedienen,  die  für  die  Darstellung  der  elektrischen  Vorgänge  in  Metallen 
nur  eine  Art  frei  beweglicher  Teilchen  annimmt,  die  als  wesensgleich  mit  den  in  den 
Eathodenstrahlen  auftretenden  Elektronen  angesehen  werden.  Nach  dieser  be- 
sonders durch  H.  A.  Lorentz  begründeten  Auffassung  spielt  sich  in  einem  ge- 
schlossenen Thermoelement  folgender  Vorgang  ab. 

In  den  verschieden  temperierten  und  aus  verschiedenen  Materialien  bestehenden 
Teilen  des  Leiterkreises  sind  die  Elektronen  in  verschiedener  Konzentration  vor- 
handen und  zeigen  auch  verschieden  mittlere  Geschwindigkeit  der  Wärmebewegung. 
Die  Folge  davon  sind  Diffusionsströme,  also  Bewegungen  von  elektrischen  Ladungen. 
IHese  Ströme  werden  selbst  wieder  durch  die  so  verursachten  elektrischen  Kräfte 
reguliert.  Im  stationären  Zustand  wird  als  Summe  über  den  geschlossenen  Kreis 
eine  elektromotorische  Kraft  auftreten,  eben  die  thermoelektrische  Kraft.  Die 
kalorischen  Effekte  von  Fzltier  und  Thomson  sind  das  Resultat  des  Energie- 
Stroms,  welcher  durch  die  Elektronen  in  Gestalt  von  kinetischer  Energie  mitgeführt 
wird.  Die  Berechnung,  die  hier  nicht  verfolgt  werden  kann,  führt  zu  folgendem 
Resultat:  Sind  bei  einer  bestimmten  Temperatur  die  Elektronenzahlen  pro  ccm 
in  den  beiden  Metallen  n^  und  n^,  ist  a  die  Zunahme  der  mittleren  kinetischen 
Energie  eines  Elektrons  pro  Grad  Temperaturzunahme,  ein  Betrag,  der  in  A  und  B 
gleich  angenommen  wird,  und  ist  i  die  Elektronenladung,  so  wird  die  Thennoknift 
2  «  ,  »j 
'-3    T'«^    ■ 

Der  Koeffizient  des  Logarithmus  läßt  sich  noch  in  anschauliche  Form  bringen, 
wenn  wir  die  von  Drude  eingeführte  Annahme  zulassen,  daß  «  auch  gleich  der 
Zunahme  der  kinetischen  Energie  eines  Gasmoleküls  pro  Grad,  also  eine  universelle 
Konstante  sei.    In  der  kinetischen  Gastheorie  ist: 

wo  J?  =  8,316  ■  10*,  wenn  N  die  Zahl  der  Moleküle  pro  Mol  ist.   Hieraus  findet  sidi 


Nimmt  man  dazu,  daß  die  Aquivalentladung  F  =  96470  Coulomb  gleich  N  e  ist« 
so  wird  schließlich: 


und  damit  die  Thermokraft: 


»)  E.  RiECKK,  Wied.  Ann.  80.  381  u.  SU.  1898.  —  P.  DnOM,  Ann.  d.  Phy».  (4)  L  OM. 
1900.  —  H.  A.  LoBBNTi,  Arch.  nfcrl.  (2)  JO.  836.  1000.  —  J.  J.  Tbomo»,  Kwpuilrolaratorie 
d.  Usterie.     Braunschwcig  1S06.     Kap.  IV. 
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Die  Peltier-  und  Thomsonwirkungen,  die  auf  dem  LORSNTZSchen  Wege  ge- 
funden werden,  genügen  der  KELvmschen  Theorie  und  sind  danach  aus  der  obigen 
Formel  leicht  ableitbar.  Auch  die  anderen  allgemeinen  Sätze  der  Thermoelektrizität^ 
z.  B.  der  der  thermoelektnschen  Spaimungsreihe,  werden  durch  die  obige  Formel 
befriedigt,  so  daß  sie  jedenfalls  in  ihrer  allgemeinen  Form  als  sehr  plausibel  an' 
gesehen  werden  muß.  In  der  Tat  gelangen  auch  die  übrigen  Etektronentbeorien  zu 
sehr  ähnlichen  Resultaten. 

Wir  wollen  noch  die  J.  J.  TnousoNsche*)  Betrachtungsweise  verfolgen,  die 
einen  sehr  direkten  Weg  einschlägt.  Hier  fallen  alle  kinetischen  Überlegungen  weg; 
die  Schlußweise  geht  nur  von  Gleichgewichtsbetiachtungen  aus,  stellt  also  per  se 
die  Beschreibung  eines  reversibeln  Prozesses  dar,  und  muß  schon  darum  den 
KELViNSchen  Gleichungen  genügen.  Zunächst  soll  die  Kontaktpotentialdifferenz 
Vj£  zweier  Metalle  A  und  B  berechnet  werden.  Zu  dem  Zweck  sehen  wir  die 
Elektronen  im  Metall  wie  ein  ideales  Gas  an  mit  einem  Druck  P  gleich  dem  eines 
materiellen  Gases  gleicher  Konzentration.    Aus  dem  Metall  A  denken  wir  uns  die 

F 
einem  Mol  entsprechende  Elektronenmenge  N  =  — ■  entnommen  und  nach  B  ver- 
setzt.   Es  erfordert  dies  einmal  die  elektrische  Arbeit  Vjs  ■  F,  andererseits  ist  die 
Arbeit  aufzuwenden,  durch  welche  ein  Mol  eines  idealen  Gases  von  P^  auf  Pg  ge- 


Null  ergeben.     Hieraus  erhält  man  direkt: 


In  ähnlicher  Weise  wird  die  Potentialdifferenz  im  ungleich  temperierten  Leiter 
erhalten  als: 

Um  die  gesamte  Thermokraft  im  Element  zu  erh&lten,  sind  zwei  Glieder  der 
ersten  Fonn  (für  die  beiden  Lötstellen)  und  zwei  der  zweiten  unter  Rücksicht  auf 
die  Vorzeichen  zu  summieren.  Man  erhält  dabei,  auf  die  Temperaturdifferenz  1* 
berechnet : 

Ä  ,     Pä 


-  =  ^'«^ 


Also  identisch  mit  dem  LoRENTZSchen  Ausdruck.  Die  Peltier-  und  Thomson- 
effekte  werden  direkt  als  Arbeitsleistungen  des  Stroms  gegen  die  Potential- 
differenzen  V^b  und  d  Vj,  betrachtet.  Nach  den  S.  729  bezeichneten  Theorien 
kdnnen  also  so  diese  Größen  nicht  in  ihrer  allgemeinsten  Form  erhalten  werden. 

Die  aus  einem  Ausdruck  wie  4  (S.  730)  zu  ziehenden  quantitativen  Folgerungen 
sind  im  wesentlichen  erschöpft  mit  dem,  was  über  die  Bestätigung  der  allgemeinen 
thermoelektrischen  Sätze  gesagt  war.  Weitergehende  Schlüsse  setzen  Kenntnisse 
über  die  Elektronenkonzentrationen  in  den  Leitern  voraus,  die  nicht  vorhanden 
sind.  Immerhin  läßt  sich  absehen,  daß  einige  B^obachtungstatsachen  so 
nicht  oder  nur  ungenügend  erklärt  werden.  So  hat  I.  J.  Tbohson  selbst  auf  die 
Schwierigkeiten  hingewiesen,  daß  die  Beobachtungen  {s.  S.  708),  wonach  beim 
Schmelzpunkt  kein  Sprung  in  der  Thermokraft  auftritt,  zu  dem  eigentümlichen 
Schluß  führen  würden,  daß  die  Elektronenkonzentration  im  Leiter  sich  beim 
Schmelzen  nicht  ändert.  Weiter  sei  darauf  hingewiesen,  daß  der  thermoelektrische 
Unterschied  verschiedener  Richturgea  in  anisotropen  Kristallen  (s.  S.  711)  durch 
Formeln    wie    (4)    nicht    zum    Ausdruck    gebracht    werden    kann.      Schließlich 

*)  J-  J-  ThohsoMj  Korpiukulortbeorie  d.  Materie.    BrauiucbweiK  IMS.    p.  Tl. 

i,;y.,ac,  Google 
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ergibt  sich  auch  für  die  Gruppe  der  schlechtea  metallischen  Leiter  eine  wenig 
plausible  Folgerung,  Da  diese  nach  Tabelle  II  meist  große,  aber  sowohl  positive  wie 
negative  Thermolcräfte  gegen  Kupfer  zeigen,  mußte  man  nach  (4)  annehmen, 
daB  die  Elektronenkonzentration  teils  viel  kleiner,  teib  viel  größer  als  in  Kupfer 
(und  anderen  guten  Leitern)  ist.  Diese  Folgerung  ist  aber  nach  den  Beobachtungen 
über  die  Leitfähigkeit  nicht  eben  plausibel, 

Diese  Schwierigkeiten  werden  umgangen  durch  eine  auf  anderer  Gundlage 
aufgebaute  Elektronentheorie  der  Thermoelektrintüt,  die  1910  gleichzeitig  durch 
KsüGBR  und  Baedeker*)  veröffentlicht  wurde,  Sie  soll  im  folgenden  Abschnitt 
dargestellt  werden. 

Elektronendampfdrucktheorien  der  Thermoelektrizität.  Die  Grund- 
lagen der  mm  wiederzugebenden  Theorie  liefern  die  Beobachtungen  über  die 
Elektronenemission  erhitzter  Leiter,  die  in  ihren  ersten  Anfängen  schon  auf 
Du  Fay  (1725)  zurückgehen,  und  die  neuerer  Zeit  besonders  durch  0.  W.  Ricrasd- 
SOH*)  einer  neuen  eingehenden  Untersucbui^  unterzogen  worden  sind.  Das  für 
unseren  Zweck  Wesentliche  an  diesen  Erscheinungen  läßt  sich  in  folgende  Sätze 


1.  Negative  Elektrintät  in  Form  von  Elektronen  ( —  wie  bei  Kathoden- 
strahlen) wird  im  Vakuum  von  Leitern  in  Glühzustand  dauernd  abgegeben.  Die 
pro  sec  und  ccm  emittierte  Menge  ist  nur  Funktion  der  Temperatur  und  der  Natur 
des  Leiters,  sie  hängt  nicht  von  der  Zeit  ab.  Das  Gesetz  der  Abhfii^gkeit  von  der 
Temperatur  hat  dieselbe  Fonn  wie  das  eines  Dampfdrudcs.  Der  Vorgang  läßt  sich 
demnach  vergleichen  'mit  einem  richtigen  Verdampfungsprozeß  der  Elektrizität, 
wie  H,  A.  WiLSOK*)  bemerkt  hat. 

2.  Für  die  Verteilung  der  Geschwindigkeiten  unter  den  enüttierten  Elektronen 
gilt  der  MAXWELLSche  Satz.  Ihre  mittlere  kinetische  Energie  ist  gleich  der  der 
Moleküle  eines  idealen  Gases  von  gleicher  Temperatur. 

Hit  einigen  Verallgemeinerungen  können  wir  daraus  für  unseren  Zweck  folgende 
Prinripien  abstrtdiieren: 

Wir  schreiben  jedem  metallischen  Leiter  bei  jeder  Temperatur  einen  bestimmten 
Elektronendampfdruck  zu,  der  etwa  in  einem  Hohlraum  im  Innern  des  Leiters 
dauernd  herrschen  muß.  Dem  in  einem  solchen  Hohlraum  vorhandenen  Elek- 
trondischwarm  schreiben  wir  direkt  die  Eigenschaften  eines  einatomigen  idealen 
Gases  zu,  also  eine  angebbare  spe^fische  Wärme  und  Dichte. 

Die  Große  des  anzunehmenden  Dampfdrucks  läßt  sich  aus  den  Beobachtungen 
über  die  im  Sättigungsstrom  entladene  Elektrizitätsmenge  berechnen.*)  Es  ist 
aber  wohl  nicht  wahrsdicinlicli,  daß  die  so  erhaltenen  Werte  wirklich  den  im  Gleich- 
gewichtszustand herrschenden  Dampfdrucken  entsprechen,  denn  wahrscheinlich  ist 
die  Größe  der  Sättigungsströme  mindestens  ebenso  sehr  durch  die  Oberflächen- 
beschaffenheit des  Leiters  beeinflußt,  wie  die  Volta  sehen  Kontaktpotential- 
differenzen, und  es  können  beide  nicht  ohne  weiteres  für  theimoelektrische  Be- 
rechnungen verwendet  werden.  Es  hindert  das  nicht,  einen  bestimmten  Dampf- 
druck als  existierend  vorauszusehen, 

\^e  aus  diesen  Grundlagen  der  Wert  der  Thennokiaft  zweier  Metalle  zu  be- 
ll ist,  sei  nach  der  von  Baedeker  gegebenen  einfachen  SchlaSweise  skiziäert. 


»)  F.  KiiücER.  Phys.  Zuchr.  U.  800.  1910  und  U.  380.  1911.  —  K.  Baädekbi«,  Pliyt. 
Ztubr.  11.  SO».  1910.    Ann.  d.  Fhyi.  (4)  8L  70.  1911. 

■)  0.  W.  RtcuAKDUN.  Cunbr.  Phil.  Proc.  U.  IM.  IBOl.  Phil.  Mag.  (tf)  SO.  173.  1910;  U. 
263.  1918,     Phyi.  Ztichr.  1«.  793.  1913. 

■)  H.  A.  WnMN,  Phil.  Tnuu.  flU.  243.  1003. 

*)  K.  Bakdkub,  Ann.  d.  Fby*.  (4)  «f.  78.  1911. 
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Die  im  einzelnen  strengere  KnücsRsche  Methode  ist  umständlicher  und  führt  auch 
zu  komplizierteren  Resultaten,  die  eine  Prüfung  an  der  Erfahrung  noch  nicht  zu- 
lassen.^) 

Wir  denkwi  uns  dem  Metall  A  bei  der  Temperatur  P  die  Elektrizitätsmenge 
—F  in  Dampfform  bei  einem  Druck  p^  entnommen.  Dieses  Gas  möge  in  einem 
Kreisprozeß  die  im  Thermoelement  vorkommenden  Drucke  und  Temperaturen  in 
der  An  durchlaufen,  wie  es  das  folgende  Schema  angibt:  * 

!  i 

T.pa^T+dT-ps+dpB     . 
Am  Schluß  werde  diese  molekulare  Elektrizitätsmei^e  dem  Metall  A  bei   T 
wieder  zugeführt,  so  daß  der  Anfangszustand  wieder  hergestellt  ist.    Die  gesamte 
bei  diesem  Kreisprozeß  verfügbare  Arbeit  ist  durch  Summation  der  den  einzelnen 
Phasen  entsprechenden  Beträge  berechenbar,  und  findet  sich  zu: 

+  Rlg^äT     . 
Pa 
Ihr  Ertrag   wird  gleichgesetzt  der  elektrischen  Arbeit^  die  beim  Zirkulieren 
der  Elektiizitätsmenge  F  =^  +9M7  im  Sinne  der  elektromotorischen  Kraft  vom 
Element  geleistet  wird,  also  gleich  eFdT.    So  findet  sich: 

Der  Richtungssinn  des  positiven  Thermostroms  im  Element  muß  natürlich 
entgegengesetzt  sein,  wie  der  der  Pfeile  im  obigen  Schema.  Nach  der  S.  703  ein- 
geführten Bezeichnungs weise  heißt  dann  A  thermoelektrisch  positiv  g^en  B,  und 
es  ergibt  sich  der  Satz,  daß  das  Metall  mit  höherem  Elektrgnendampfdruck  thermo- 
elektrisch positiv  ist  gegen  das  mit  niederem.  Bei  Einführung  BBiccischer  Loga- 
rithmen findet  sich  in  Zahlen: ' 

e  =  1,985  ■  10«  log  brigg-^    ■  (B) 

?a 
Diese  Formel  läßt  eine  ganze  Reihe  von  Sätzen  für  die  Therm okraft  ablesen*); 
denn  weim  auch  direkte  Werte  für  die  Dampfdrucke  pj^  und  p^  nicht  bekannt  sind, 
so  existieren  doch  eine  ganze  Anzahl  allgemeiner  thermodynandscher  Gesetze  über 
den  Dampfdruck,  die  angewendet  werden  können.  Direkt  an  der  Erfahrung  können 
folgende  Sätze  geprüft  werden: 

1.  Aus  der  Gleichheit  des  Dampfdrucks  von  flüssiger  und  fester  Phase  eines 
Körpers  folgt  direkt,  daß  ein  Metall  beim  Schmelzpunkt  seine  Thermokraft  gegen 
ein  zweites  nicht  unstetig  ändern  kann.  Über  die  Bestätigung  dieses  Satzes 
s.  3.  708. 

2.  Ke  Betrachtung  der  lÄsungen  liefert  folgende  Sätze.  Zusatz  eines  Metalls 
in  einem  zweiten  muß  dessen  Dampfdruck  vermindern,  wenn  es  sich  im  Zustand 
der  (verdünnten)  Lösung  befindet.  Mithin  müssen  verdünnte  Legierungen,  welche 
diese  Bedingung  erfüllen,  thermoelektrisch  negativ  gegen  das  lösende  Metall  sein. 
Dies  trifft  nach  S.  709  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  zu.  Verdünnte  Lösungen  sollten 
—  soweit  das  gelöste  Metall  nicht  selbst  zum  Dampfdruck  beiträgt  —  bei  gleichen 
Aquivalentkonzentrationen  gleiche  Dampfdrucke,  also  gleiche  Thermokräfte  gegen 
das  Lösungsmittel  zeigen,  und  zwar  für  jedes  Atomprozent  0,86  Mikrovolt,  un- 
abhängig von  der  Temperatur.*)     Der  Größenordnung  nach  stimmt  dieser  für  ein 


*)  Siehe  auch  O.  W.  Ricoabdson,  Phil.  bbg.  («)  88.  ÜAS,  lftl2. 

^  K.  Babdbkbr,  1.  c.  S3f. 

')  Berechnni^  bei  Baedbkkii,  1.  c.  87. 
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atomige  gelöste  Metalle  berechnete  Wert  mit  den  durchschnittlich  beobachteten 
überein.  Indes  unterliegt  die  Berechnung  hier  zu  vielen  Voraussetzungen,  um 
eindeutig  zu  sün. 

3.  Eine  zahlenmäßige  Prüfung  der  Gl.  5  kann  mit  Hilfe  der  S.  706  an- 
gegebenen Resultate  über  die  Thermokraft  des  jodhaltigen  Kupferjodürs  aus- 
geführt werda^.  Setzen  wir  für  diesen  Körper  die  Elektronendaropfdrucke  ent- 
sprechend dem  HENRYSchen  Satz  proportional  der  Elektronenkonzenttation,  und 
nehmen  für  diese  —  unter  sonst  gleichen  Umständen  ■—  die  Leitfähigkeit  x  des 
Präparats  als  Maß  an,  so  erhalten  wir  die  Thermokraft  zweier  verschieden  leitender 
Präparate  gegeneinander  als: 

oder  in  Zahlen: 

«  -  1,986  •  10*  log  brigg  ~     •  .  (8) 

*B 

t  kann  auch  als  die  Differenz  der  der  direkten  Messung  besser  zugänglichen  Thermo- 
kräfte  der  Präparate  A  und  B  gegen  irgendein  Normalmetall  angesehen  werden, 
wie  sie  in  Tabelle  S.  708,  angegeben  worden  sind.  Der  Vergleich  dieser  Resultate 
mit  der  Beobachtung  zeigt  in  der  Tat*),  daß  eine  Darstellung  der  Thennokraft  durdi 
den  Logarithmus  der  Leitfähigkeit  gut  möglich  ist.  Der  Zahlenfaktor  wird  dabei 
zu  1,777  ■  10*  abs.  Einheiten,  statt  1,986  ■  10*  gefunden.  Es  muß  bemerkt  werden, 
daß  eine  Gleichung  wie  6  auch  aus  der  LoRKKTzschen  und  TEOHSOKschen  Form 
der  Elektronentheorie  folgen  würde,  Ihre  Bestätigung  durch  die  Beobachtung  ist 
also  nicht  als  ein  Beweis  gegen  diese  Theorien  anzusehen. 

Kröoer*)  macht  mit  Recht  darauf  aufmerksam,  daß  bei  dem  obigen  Schema 
von  Baessker  je  ein  Stück  der  Metalle  A  und  B  sich  auf  den  Temperaturen  T 
bzw.  T  +  dT  befinden.  Das  Temperaturgefälle  liegt  also  nicht  in  den  Metallen, 
sondern  in  dem  von  Elektronen  erfüllten  freien  Raum.  Für  diesen  Fall  ergibt  sich, 
wie  oben,  mit  Notwendigkeit: 


dE  _E_ 
äT  ~   T    ' 

Daraus  folgt,  daß  die  Peltierwänne  J7  gleich  der  Potentialdifferenz  in  der 
Grenzfläche  zweier  Metalle  wäre,  was  allgemein  nicht  notwendig  und  nicht  richtig 
ist,  wie  schon  Planck")  und  H.  A.  Lorentz*)  (s.o.  S.739)  gezeigt  haben.  Daraus 
würde  folgen,  daß  beim  Übergang  der  Elektronen  aus  einem  Metall  in  ein  anderes 
oder  in  das  Vakuum  keine  Anziehungskräfte  zu  überwinden  wären,  Ifimmt  man 
solche  Anziehungskräfte  aber  an,  so  enthält  die  Peltierwärme  und  ebenso  die 
Thomsonwärme  einen  elektrischen  und  einen  nichtelektrischen  Anteil,  welcher 
letztere  in  der  obigen  Ableitung  nicht  vorhanden  ist,  wohl  aber  in  der  Thoerie  von 
ExÜGBK.  Beobachtungen  jedoch,  welche  diese  Anteile  zu  trennen  gestatten,  ließen 
bisher  nicht  vor. 


■)  K.  Baxdkkbb,  Pby*.  Zticlir.  18.  1060.  IM2. 

■)  F.  KkOoik,  Phyi.  Ztidu-.  U.  SaO. 

*}  M.  Planck,  Wicd.  Ami.  SS.  624.  isas. 

*}  H.  A.  LouHTZ,  Wi«d.  Ann.  88.  t»3.  1889. 
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—  ihre  piezoelektrischen  Polsysteme  393ff. 
Kritische  Tempera tur,IDtelektriiitfttBkMUtante 

bei  ihr  aii)L  33o. 
KrUgerelement  458. 
Kugelkondensator  84-*  147. 
Kupferosydelemente  44Sf. 
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Ladestäbe  28. 

Ladungsteilung,  Methode  zur  Vergleichung  von 

Kapazitäten  148. 
LANEsche  Mafiflasche  145, 
LECHaiiscbe  Drähte  187. 
Leclanchjelement  452.  495. 
L^ierungen  als  Elektroden  638f, 

—  Thermokraft  derselben  109. 

—  verdünnte,    Sätze    über    die    Thermokraft 
derselben  710. 

Leiter  (Konduktoren)  3. 

Leitungs&bigkeit,  spezifische  13z. 

Leitung  in  Dieleklrika,  Anomalien  der  25off. 

durch  Ionisatoren  135. 

Leitungsstrom  159.  332. 
Leydener  Flasche  81  ff. 

Löslichkeit  schwerlöslicher   Salze   durch   Mes- 
sung der  E.M.K,  634. 
Luftkondensatoren  83ff. 

Magnetischer  Detektor  183. 
Magnetismus,  EinfluQ  auf  die  DielektrlriUlts- 
konstante  336. 

— elektromotorische  Kraft  50;. 

Thermokraft  715. 

—  und  Torsion  384  f, 
Magnetostriktion  370  ff, 

~^  Änderung  durch  Belastung  3S0. 

^-  Einflufl  der  Temperatur  auf  sie  aSo. 

—  im  Weehselfeld  381. 

—  und  Suszeptibilitat  3S7. 

—  Torsionswirkung  382. 
Mangano-Permanganatkette  663. 
Maxima  der  thermoelektrischen  Kraft  703  f. 
MAxWELLsche  Relation  bei  Gasen  193. 
MAXWELLsches  Spann ungssystem  264. 
Meidingerelement  4581.  495. 

Messung  der  Kapazität  I47ff. 

—  von  Elektrizitätsmengen  I43ff. 

—  von  Spannungen  94  ff. 
Messungen  an  Elektrisiermaschinen  67  ff. 
Meßbereich  der  Elektrometer  141  f. 
MeBmethoden  für  elektromotorische  Kräfte 

469  ff. 
Metalloide,  ihre  Dielektrizitätskonstanten  228. 
Metallverbindungen,     Thermoelektrizität     der 

707. 
Methoden  zur  Bestimmung  der  Dielektrizitäti- 

konstanle  ijSH. 

—  zur   Vergleichung  von   Kapazitiften   t48ft. 
Methylgruppe,   elektrischer  Dispersionsslreiteii 

durch  sie  329. 
Minimumpotential  35. 
Mischungen,  ihre  Dielektrizitätskonstanten 

339  f. 
Moduln,  elastische,  der  Kristalle  358. 

—  piezoelektrische,  der  Kriitalle  358. 
Molekulares  elektrisches  Moment  des  Turmolins 

344.  402. 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur 

—  ReUxationszeit  358. 

—  Theorie  der  PiezoelektriziUt  37SH. 
Moment,  elektrisches  173, 

eines  MolekOls  171. 

Monokline     Kristalle,     piezoelektrische     Kon- 
stanten 356. 
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MoDokline  Krittalle,  Moduln  359. 

—  —  — ^  Pokyiteme  393, 
MoaoTTi-CLAusii:  stehe    Fonnd,   ■.    Clausivb- 

Mosorruclie  Ponnel. 
Multiplikator  von  Belli  36. 

—  von  Cavallo  35. 
Hultüellularelelctrometer  iiz.  lai. 
MiukdbcweguDgen,  ElektriziUttentwcklung 


Jfjtchwitkungsetsch«inuiig«n,  dieklctriscbe 

Nadelelektrometer  loSff. 

Nadebchaltung    beim     Quadrantelektrometer 


704. 
Nickel,  Magnetmtnkban  du  ijjl. 
Noimide  dielekimche  Encheiaunxcn  331. 333. 

—  Dispenion  175.  699. 
-^  elektrische  Absorption  aio. 

Vetschiebung  J56, 

Normalelektroden  6aof. 
Nonnaleleniente  484  ff. 

—  Tbennodynamik  derselben  537  ff. 
NonnaUtondeDsatoreD  83. 
Nonnalpotentiale  633. 
Nutzeffekt,   elektrorootoritcher,  nach   Bbaim 

501  ff. 

—  galvaniacher  Elemente  483. 
Nutiteiitung  von  Batterien  43Sf. 

Omische   Methode   zui  Vergleicfaung   elektro- 

inotomcher  Kräfte  479. 
OsMicheii  Gesetz,  Abweichungen  von  ihm  338. 
Optiscli    einachsige    Kristalle,    Dielektrizittta- 

konttanten  195. 

—  zweiachsige  Kristalle,  Dielektrizitlltskon- 
stanttdi  196. 

Organische  FlDstigkeiten,  Dielektrlzit&tskon- 
stanten  und  ihre  Abhängigkeit  von  dei 
Temperatur  319. 

Oxydattont-Reduktionsketten  6s3ff. 

Ozon-Sauentoffkette  589!. 

Fahnftieftekt  681. 
Papierkondensatoren  90. 
Parallelschaltung  von  Batterien  438. 

—  von  Kondensatoren  81. 
Paitialdruckkette  586. 
Peltiereffekt  699.  700.  7isff. 

—  Demonstration  desselben  717. 

—  Heuung  detielben  716. 
~  und  Thermokraft  717. 
~  Sit«  aber  717.  719. 

—  zwischen  Leitern  etvter  und  zweiter  Klasse 

s>s'. 

Pendelunterbrecher  150. 

Permanente  Elektiint&t  des  Turmalins  343. 

Hianomenologisehe  Theorien  der  Ktiek^tzität 

33». 
Physikalisch-TeclmisclieReichsani  talt.s  .Reiche* 

anstalt 
Piezoelektrische  Flache  366, 

—  Konstanten  ehie«  Kristallei  355. 

—  Moduln  der  Kristalle  j^S 


Rezoelektiucher  Quarz  139.  417. 
Piezoelektrizität  353ff. 

—  molekulare  Theorie  375ft. 

—  zentrische  416. 
Piezooptische  Erscheinungen  a90ff. 
Plattenelektrometer  129.  130. 
Plattenkondensator  84.  8;.  1471. 
Polarisation,  dielektrische  158.  161. 

—  elektrische  173, 
Polariaatjouselektronen  173. 
Polarisationsstroin,  dielektrisdter  161. 
Polsysteme,  piezoelektrische  379ff, 

höherer  Ordnung  409. 

Potentiale,  thermische  509. 
Potentialkommiuioa  69S. 
Potentialmessungen  698. 
Potentiometer  473. 
Prag-Duxerelement  460. 
PreSluftkondensatoren  91  f. 

Primäre  und  sekundäre  WbmetSnung  bei  der 

StTomeraeuEung  497. 
Primärelemente  4^1  ff. 
Prismenmethode  tur  Messung  von  IHelektrici* 

tattkonstanten  190. 
PjToelektrische  Konstante  407. 
PuLvBRWACaERsche  Kette  448. 
Pyroelektiizint  343ff.  404ff. 

—  der  Kristalle  4o6f. 

—  falsche  404. 

—  wahre  4041. 

—  lenttische  408ff. 

QuadrantelektTometer  Itof. 

—  Theorie  de«  iraff. 
Quadrantelektroskop  von  Hbhley  94. 
Quadrantschaltung  113. 

QuadratiKbe  Kristalle,  piecoelektriscbc  Kon- 
stanten 3s6. 

Moduln  359, 

Polsyiteme  395!. 

Quarz,  piezoelektrische  Moduln  365. 

Quecksilberherz  697. 

QuntCKBsche  Rotationen  von  Dielektrika  34a. 

Badioelemente,  ihre  Spannungsreihe '633. 

Radiumkollcktoren  141. 

Reaktionsgeschwindigkeit  bei  elektromotori- 
schen Prozessen  311. 

Rechtsweinsäure,  piezoelektrische  Moduln  365, 

Reformekment  453. 

Reguläre  Kristalle,  DielektrmtBtskoiutantcn 
195- 

piezoelektrische  Konstant^)  357. 

—  —  —  Moduln  360. 

Polsysteme  397. 

Reibungselektrizität  iff. 

—  quantitative  Untersuchungen  6.  7 f.  ti, 

—  und  KoDtaktelektrizitIt  laff. 
Reibungselektrisiermaachinen  36  ff. 
Reichstclegiaphenelemeul  461.  495, 
Reihenschaltung  von  Batterien  438. 
Reinigung,  elektrische,  von  schlecht  leitenden 

Dielektrika  351. 
Relaxationsteit  333. 

—  molekulare  258. 
Replenischer  (Fflllapparat)  38. 
Residuum,  elektrisches  336. 
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Resonatoren,  molekulaie,  in  Dielektrika  ajSf. 

260. 
Reversibilität  der  theimoclektrlEchen  Vorige 

Reversibler  anomaJer  Strom  334.  336!, 
Revolviug  Doubler  35. 

Rhombiiche    Kristalle,   piezoelektrische    Kon> 
itanten  356. 

Moduln  359. 

Pobysteme  394. 

Rohrzucker,  piezoelektrische  Moduln  365. 
Rotierende   Dielektrika   im   elektrischen   Feld 

ROckatand  363. 
ROckstaodsladung  336. 

SättiEungHtTom  in  Dielektrika  335.  351. 

Saiteaelektrometer  losf- 

SalzlOsungen,     ihre     Dielektricitfttskon«  tauten 

330.  231. 
Sauttatoff,  KnQuS  desselben  auf  die  Reibungs- 

elektnriUt  15. 
Schaltung  von  Batterien  436!.  438!. 

—  von  Kondensatoren  83, 
Schaltungen  der  Elektrometer  113. 
Schichtung  der  Dielektrika  346f. 
Sclüagweite  und  Potential  134. 
Schmelzpunkt,  Änderung   der   Dielektriiitlts- 

konstante  an  ihm  323  f. 
~-  Thermokraft  beim  joSf. 
Schutzringelektrometer  i34ff.  185. 
Schntningkondensator  S4.  148. 
Schwefelmeonigepulver  30. 
Seignettesalz,  pieioelektiische  Moduln  365. 
Sekundare  eUktrooptitche  Effekte  3S9. 

—  Normalkondensatoren  85f. 
Selektive  elektrische  Absorption  an, 
SerienschiJtUDg  von  Batterien  438. 

—  von  Kondensatoren  83. 
Si  EU  EHssche  Wippe  151. 
Sienicnswttrme  340  f. 
Sinuselektrometer  108. 
Smee Clement  450. 

Spaltbarkeit   und   elektrische   Dispersion   von 

Kristallen  197. 
Spannungen,  elastische,  ihr  EinfluU  auf  die 

Thermokraft  7izf. 

—  HAXWELLSChe  164. 

Spannungtmeuer  481. 

Spennungimeasuilg  94  ff. 

Spannunpreihe   bei   der   RcibungMleklrizität 

Sf.  33f. 
Spannungsreihen,  elektrische  4i9ff.  630ff. 

—  thermoelektrische  703ff. 

—  von  Gasen  und  Dämpfen  433. 

—  von  Metallen  in  Fiflssigkeiten  433. 

—  von  Gasen  433  f. 

Speiifische  indukline  Kapazität,  •.  Dielektrizi- 

ttttkonstante. 
Spitzen  Wirkung  34f, 
Spritikollektoren  140. 
Stanno-Stannikette  6^6  f. 
Statische  Dielektrizitätskonstante  161. 
SteighShenBnderung  in  Kapillaren  durch  e1ek> 

triiche  KrHfte  186. 
Stereoisomere,    ihre    Dielektrizitätskonstanten 

338. 
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Stickoxydul- Wasserstoffkette  593. 

StimmgalKl,  etektromagnetisclie  iSo. 

Strahlenwirkung  auf  Dielektrika  «35. 

Striktionsdrillung  384  F. 

Strohhalmelektroskop  von  Volta  94. 

Stromkapazität  von  Elementen  483. 

Strommethoden  zur  VergleichuDg  elektromoto- 
rischer Kräfte  479.  481  f. 

Struktur  der  Dielektrika,  s.  Konstitution  der 
Dielektrika. 

Sulfid-  und  Superoxydelektroden  6äa, 

Superpositionsprinzip  für  dielektrische  Ano- 
malien 338.  344.  355. 

SuszeptibilitBt  und  Magnetostriktion  3S7. 

Tabelle,  Abhängigkeit  der  Dielektriatatakon- 
stante  von  der  ^queni  3oi.  30Z.  303.  304. 

—  akzidentelle  Thennokraft  715. 

—  Dielektridtatakonttante  des  Eises  309. 
von  Gasen  193, 

von  Kristallen  I9sf. 

-^  Konstanten  galvanischer  Elemente  495. 

—  Funkenipannungen  134. 

—  elektrische  Abaorptionskoeffiiienten  312. 
313. 

—  elektrischer  Brechungaindes  des  Wägers 
i[>9. 

—  elektrisch  normal  dispergierende  Substan- 

—  PelticTkoefFinenten  718. 

—  piezoelektrische  Koiutanten  364.  365. 

—  relative  Kerrkonstanten  399.  303. 

—  Temperaturkoeffizient  der  Dielektrizitäts> 
konstante  des  Wassers  siS, 

—  Thermokrifte  von  Metallen  706  f. 
Metallverbind  uugen  708. 

—  Thomson  koeffizienten  733  f. 
Tauenelcment  460. 
Tauchbatterien  444. 

Tdcphon,     Anwendung     zur     Kapazitätever- 

gleichung  179.  iSl. 
Temperaturabhingigkdt    der     Dielektrizit&ts- 

konstanten  3i4ff.  3i6ff. 
Tetraedrisches  Polsyslcm  (piezoelektrisch)  383, 
Theorie  der  galvanischen  Elemente  495ff.  507 ff. 

—  der  Magnetoitriktion  371!.  379. 

—  der  üiemioelektrizitat  739. 

—  des  Quadrantelektrometera  ti3ff. 
Thermioniscbe  Emission  699.  701. 
Thermische  Potentiale  509. 
Thermoelektrische  Hysteresis  710. 

—  Kraft  699.  701t. 

—  Spannungtreihe  699.  703ff. 
Thermoelektrizität  699!!. 
Thermokraft  703. 

—  akzidentielle  7 13  ff. 

—  transversale,  in  Kristallen  711,  713. 
Tbomsoneffekt  699.  7i9ff. 
Thoielement  453.  456.  495. 

Tie&lc  Temperaturen,  lliermokraft  bei  ihnen 

704.  706. 
Utration,  etektrometrische  635. 
Tonicllen  459. 
Torsion,    EinfluQ    auf   die    DielektriiitlLUkon- 

»tante  335. 
TortionselektTometer  136. 
Tortionswirkungen  durch  MagnetostriktlHiaSj  f. 
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Trigonales  Pokystem  (piezoelektrisch)  3Sof. 
Trikline  Kristalle,  piezoelektrische  Konstanten 

355- 

Moduln  35S. 

Poljysteme  393. 

Tioclcenelemeute  456; 
Trockene  Säulen  440.  4+1  f. 
TrommelelektTiiierm  aschine  von  Busch  j8. 
TropfelektrodG  671.  674.  68off.  6S6ff. 
Turmalin,  permanentes  molekulares  elektrisches 

Moment  398ff. 
-~  piezoelektrische    Konstanten    und    Moduln 

36a  f.  364- 

—  pieioelektrische  Flüche  366  f. 

—  Pyroelektriiität  34»  f. 

—  pyroelektriache  Konstanten  408. 

Umkehrbaikeit  dei  Elemente  511, 

Umkehrpunkte  der  thermoelektiischen  Kraft 
703'- 

Umkehrung  dei  pyroelektiüchen  und  piezo- 
elektrischen Erscheinungen  417. 

Umwandlungspimkt  des  Eisens  und  Nickels, 
Thermo  kraft  beim  709. 

Umwandlungspunkte,  Dielektrizitätskonstante 
an  ihnen  313  ff. 

—  ihr  Einflufi  auf  die  elektromotorische  Kraft 
von  EUemcnten  $22f. 

Umwandlungstemperaturen  563  f.  '* 

Universalgalvanometer     von     Siemens      und 

Halske  475. 
Unterbrecher,  rotierender  180. 
Unmo-Uranylkette  664. 

Tergleichung  von  Elektrisiermaschinen  inbezug 
auf  ihre  Leittungen  72. 

—  von  KapazitäWn  I48ff. 
Verlustwinkel  239. 
Verschiebungsatrom  161.  332. 
Vibrationsgalvanometer  181. 
Viergtiedrige  Elemente  4s6ff. 
Villarischer  kritischer  Punkt  379, 
Viskose  elektrische  Verschiebung  3;6, 

—  Hjriteresis  254!. 
Voltaeffekt  42ifJ. 

—  bleibt  aus  bei  entgasten  Metallen  429. 

—  seine  Getetzmäfiigkeiten  436. 

—  seine  Deutung  437.  439. 
VoLTAzche  Säule  434  f. 
Volumenänderungen    durch    Magnetostriktion 

(Ilieorie)  375f. 


'Wftrmetdnung  bei  der  Stromerzeugung  497. 
Wahre  Elektrizität  163. 

—  Polarisation  3j6. 

—  Pyroelektiizität  405  f. 

Wasser,    Abhängigkeit    seiner    Dielektrizitäts- 
konstante von  der  Temperatur  317. 

—  Dielektrizitätskonstante  3u3. 
Wasserstoff-Bromkelte  593. 
Wasserstoff -Chlorkette  652. 
Wasserstoff' Cy ankette  594. 
Wasserstoff- Jodkette  593. 
Wechselfelder,  Dielektrikum  in  ihnen  339ff. 
— '  Magnetostriktion  in  ihnen  381. 
Wellenmethodcn  zur  Messung  von  Dielektrizi- 
tätskonstanten i87fi. 

Westonnormalelement  493f.  494f.  544ff. 
WHBATSTONEsche     BrÜckc    zur    Vergleich  ung 

von  Kapazitäten  mit  dem  Elektrometer  150. 
Widerstand,  elektrischer,  und  Magnetostriktion 

3S3. 

—  galvanischer  Elemente  482. 
Wiedemanneffekt  383. 
Wimshurstmaschinen  60  ff.  69. 
Wippe,  automatische  180. 
Wirkungsgrad  galvanischer  Elemente  4S3, 


ZAHBONische  Säulen  440.  441  f. 
Zeigerelektrometer  120. 
Zentrische  Piezoelektrizität  4r<i. 

—  Pyroelektrizität  408. 

—  —  ihre  Erklärung  durch  Potsyiteme  höherer 
Ordnung  411  ff. 

Zerstreuungsgrad  galvanischer  Elemente  4S3. 
Zink-Eisenelemente,  dreigliedrig  450. 

—  viergliedrig  464. 

Zink- Kohleelemente,  dreigliedrig  450'. 

—  vier^edrig  461  (. 
Zink-Kupferelemente,  dreigliedrig  447  t. 

'  —  viergliedrig  4S8(. 
Eink-Platinelemcnte,  dreigliedrig  450. 
Zinn -Platinelement,  drei^iedrig  450. 
Zug,  Abhängigkeit  der  Dielektrizitäuknniiante 

—  akzidentelle  Thermokraft  durch  7I3f. 
Zusätze,  kleine,  fremder  Körper,  ihr  EinfluQ 

auf  die  Dielektrizitätskonstante  330. 

auf  die  Thermokraft  71O. 

Zylinderelektrometer,  absolutes  137. 
Zylinderkondensator  85.  147. 
Zylindermaschine  von  Nairmb  37. 


DrnckfeUer. 

S.  469  Z.    6  V.  u.  soll  e«  heißen:  3.  Vergleicbung  ssw.  statt  a)  Vcrgldchnng. 

S.  jo;  Z.  31  V.  o.  Ut  tu  streicheD:   I.  Allganeine  Fatinng. 

S.  5SS  Z.  13  V,  u.  ist  ZV  streichen:  A. 

S.  560  Z.  14  V.  u,  soll  es  heiOen:  3.  sUtt  B. 

S.  570  Z.  24  V.  o.  ist  zu  setzen:  6.  Voraiuberechnnng  usw. 

S,  595  Z.  16  V,  o.  Ist  lu  setzen:  Anhang;  statt  5. 
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Sleiehniinige  Werke  i!i  wahrhafte  EinmhruDg  ii  die  Theaiic  3er  Elektrotechnik  beieicbact  werden.     Hier  wird  io 
fesi^Dder  Weite  der  Grund  für  einen  duichgreifenden  wiueuchiiftlichen  Sludiengüne  ge)egt. 

Sehr  aniuerkennen  i>t  vor  allem  dai  Beiiieben  det  Verfallen  In  leiner  Schrift  iniofem  in  Siabyi  FuDtapfea 
ni  trMCD.  daO  er  lieh  beiliebt  .^lemeniai"  ni  bieiben  und  doch  wiiienichaftlich  lu  lein.  Du  war  ja  wie  bekannt 
der  Hauptgrund,  weshalb  d»  Ksllegi  Ton  S1ab]>  lich  lo  allcemainer  Belebtheit  erfreuten. 

HOPPE,  FRITZ,  Wie  atelH  man  Pro)ekte,  KoitananschlHga  und  Batrialulioalenrachnungen  IDr  •laklriiclta 
UcM-  und  Kraftaniagan  autT  6.  vollständig  umgearbeitete  Auflage.  X.  580  Seiten  mit  190  Ab< 
bildungen.     1914.  Geb.  M.  8, — , 

Nach  wenigen  Jahren  macht  lich  wieder  eine  neue,  die  6.  Annage  dieiet  Buchet  notwendig,  dat  beale  Zeichen, 
diD  ein  Bedilrfnii  nach  eiDCm  denniten  Rnlgeber  für  den  Akqnkiteur  imd  den  prcjekderendcn  Ingenieur  Torliegl  und 
daD  du  Buch  dieiem  Bedilrfniue  auch  gerecht  wird.  Der  ante  Teil  gibt  einen  Wegwctiei,  wie  man  Projekia  nnd 
elektriicha  Licht-  und  Kraftanlagen  aufilellt.  Der  iweire  und  dritte  Teil  eaihätl  Jtechnnngen  van  Betrlebikoilan  und 
RentabiliHten,  der  (ünfle  Teil  Durcbichniitipreise  für  die  einielnen  Teile  elektriKher  Anlagen  utw.,  »wie  aber  die 
Montagekoilen.    Tabellen  und  Sachregiitci  bilden  den  SchluD. 

Die  neu«  AulUga  enlhalt  gani  weieniliche  Veräudeiungcn  nnd  VarvolUUndigungtn,  unnötiger  Ballut  ist 
entfernt.     Die  Zahl  der  Abbildungen  iit  weienllich  vermehrt. 

ich  der  Experiment  .   . 

1  Giellen,     X,    653  Seiten  mit  439  Figuren    im  Text 
M.  6,60,  geb.  M.  i 
s  Anpage  verkauft  nnd  a  i«  diei  der  beste  Beweis  dafür,  daO  du  : 


UACM,  E.,  PopuiAr-wiiianschaflliche  Vorletufigan.    4.,  vermehrte  o.  verbesscTte  Aufl.    XII,  50S  S. 


73  Abbildungen.     1910.  M.  6.80,  geb.  M.  7.50, 

liehen  Gelehrten  gehSren  lu  dem 
ite,  wie  etwa  Helmholti'VatliiEe. 


Ntlun>1llM10h>Kllch«  Wadwnlchrltt:   Die  geiitreichen  Vortr&ge  dei  trefflichen  Gelehrten  gehSi 

■auiteii,  *«i  dia  Litetatut  in  diaiem  Genr«  beiiut.    Sie  «eben  auf  dei—"^-  ■"  '-    -' ..-....-..- 


i  Plychoiog.     XVIII,  185  Seiten  mit  einem 

ildnis.     1915.  M,  5- — ,  geb.  M,  6. — 

PhrMaNlOh*  ZelttSllHIl:  ...  Da  in  ei  denn  .ehr  in  begrflDeir,  wenn  e>  em  Kenne,  iinteraimml,  in   liebo- 

vollem  AnuhluB  an  die  FenDnlicbkrt  Michs  deisen  Lebeniweik  einheitlich  dariuitellen.    Nach  einer  vollitindigen 

TitalüiKnicht   Ubar  di«  Machichen  Schriften  wird  lunachn   die  iuDeie  und  innere  Labenientwickliini:  Machi,  lum 

i;eil  nach  deuen  eigenen  Schilderungen,  aniiehend  skiaieti.     Ein    gulei    Bild    des    Gelehrten  veivollitändigl,  geviH 

Diese  Stise  wild  icigCK,  daB  ei  ein  reiches  anregendes  Buch  iit,  welche]  hier  tniiliegt. 

Z^llMhiill  nr  den  ■htukilltchan  und  chamlichan  Unlarrlcht;  Es  i«  sehr  hoch  aniuerkeancn.  daD  der  Vet- 
futer  in  dieiem  Werke  eine  luummenfauende  Dai>iellung  in  kurzer  Form  der  geianiten  Ubeniaibeit  von  Em»  Mach 
j.-'bt  ...  In  klarer  ansprechender  Form  luhrl  ei  in  Machs  Cedanicenwelt  ein  ...  .  Zweifellol  wird  dieiei  Welk 
rum  Vetilündni]   und    lur  Verbreitung  der  Machichen  Anlichten   weientlich  beitragen,  und  i»  hierfür  auch  auf  das 

ITOEflSTER,  W.,  Ober  Zeümesiung  und  Zeitragaiung.    IV,  114  Seiten.     1909.  Geb.  M.  3.— 

'  Zeltidirill  fOr  SslefT.  QjimnMlen :    Das  Buch  dei  Veifuser)  gibt  einen  intereuamen  und  nach  jeder  Richtung 

■■   indigen  Überblick  über  alle  Fragen,  welche  .ich  auf  die  Einteilung  der  Zelt,  ihie  Me«  --     -"  "  -  '     - 


h  in  leicht  ventdndlicher  Sprache  geuhriebene  Einiel- 


DEIN,  W.,  Elemente  und  Alikilmulatoren.  VI,  141  Seiten  mit  98  Abbildungen.  1908.  Geb.  M.  4.40 
^  ZaltackriH  IBr  antmndl*  Ghaiala!  Das  mit  grauem  Fleias  nnd  vieler  Sachkenntnii  iui;.mniengei teilte  Buch 

erhebt  lieh  Qtker  lunche  üUaran,  den  gleichen  Gegeaiund  behandelnden  dadurch,  da»  ■•  vom  Standpunkte  der 
heutigen  Wiuanichaft  au«  eine  gut  geordnete  iSherricht  der  venchiedenartigilen  galraniichen  i^lemente  ni  gehen 
lucht.  Dleiei  Ziel  wird  auch  hit  durchweg  ail  befTiedigender  Annühemng  erreicht  Dai  Buch  sei  besttnt  empfi^len, 
denn  mancher,  der  ilch  ülter  galvaniicha  Klemeni*  batehren  will,  wird  ei  mit  Vorteil  gebrauchen. 

Z*llaofcrmiQrtcta«aBUIrSirt*Oliani:  Dar  Verfatier  Im  leine  Aufgabe  in  auiteroidenllich  eingehender  Weise, 
er  bringt  für  ein  nir  dia  Allgenalnhait  gaKhiisbauei  Buch  annarordanllich  viel  Tatiachen  und  l^inialhtilen,  wai  die      I 
(.loalitüt  de>  Bucht!  weMnilieh  crhehi.  iJclPeUü;  x^iv'V'-JIC 
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